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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung vonTriacetin 



Die Erftndung betrifft ein kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von Triacetin aus 
Glycerin, EssigsSure und Essigsdureanhydrid. 

Aus der DE-PS 347 897 ist ein diskontinuierli- 
ches Verfahren zur Herstellung von Triacetin 
bekannt, bei dem man Glycerin mit Essigsaure- 
anhydrid im Molverhaltnis 1 : 3 bei 130 bis 135°C 
miteinander umsetzt. Dabei entstehen pro Mol 
umgesetztem Glycerin 3 Mol Essigsaure, fur die 
im allgemeinen kaum eine Verwendungsmog- 
lichkeit besteht p weshalb diese Methode fur die 
groBtechnische Herstellung von Triacetin prak- 
tisch nicht in Frage kommt. 

Weiterhin sind — wie aus Seifen — die — 
Fette — Wachse 1962. S. 597 bis 602 hervorgeht 
— diskontinuierliche Verfahren zur Herstellung 
von Triacetin aus Glycerin und Essigsaure 
bekannt Da bei dieser Reaktion das Gleichge- 
wicht auf der Sette der Ausgangsstoffe liegt, ist 
man hier gezwungen, das bei der Veresterungs- 
reaktion entstehende Wasser kontinuierlich aus 
dem Reaktionsgemisch zu entfernen, um mit 
rationellen EssigsSuremengen auszukommen. 
Diese Verfahren erfordern lange Reaktionszei- 
gen und sind deshalb mit einem hohen 
Energieverbrauch und einer schlechten Ausnut- 
zung der Reaktorkapazitat verbunden. 

Wie man aus Seifen— die— Fette— Wachse 
1962, S. 598 entnehmen kann, laBt sich die 
Veresterungsreaktion besonders im niedrigen 
Temperaturbereich von 100 bis 160°C durch 
saure Katalysatoren beschleunigen. Damit sich 
der Katalysator nicht in der Dampfphase 
anreichert, muB er einen niedrigeren Dampf- 
druck als das Glycerin aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, daB man die 
Nachteile der bekannten Verfahren weitgehend 
ausschalten kann, wenn man das nachstehend 
beschriebene kontinuiertiche Verfahren zur Her- 
stellung von Triacetin benutzt 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Triacetin durch Umsetzen 
von Glycerin mit Essigsaure und Essigsaureanhy- 
drid bei erhohter Temperatur und gegebenen- 
falls in Anwesenheit von Katalysatoren, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Reaktionspartner in kontinuierticher Arbeitswei- 
se in Gegenstrom miteinander umsetzt, wobei 
man in einer mit einer Mehrzahl von Bdden 
ausgestatteten Veresterungskolonne bei einem 
Druck von 0,2 bis 30 bar und einer Temperatur 
von 100 bis 250° C flussiges Glycerin einem 
aufsteigenden Strom von uberhitztem Essigsau- 
redampf entgegerrfuhrt, wobei die Verweilzeit 
des flussigen Reaktionsgemisches mindestens 
eine Stunde betrSgt, und dem herabstromenden 
Reaktionsgemisch beim Erreichen einer OH-Zahl 
von weniger als 600 auf dem entsprechenden 
Boden der Reaktionskolonne oder in einem 
entsprechend ausgelegten Nachreaktor soviel 
Essigsiureanhydrid zufuhrt, daB das an dieser 
Stelle in der flussigen Reaktionsphase geldste 



Wasser quantitativ zu Essigsaure und das 
vorhandene Mono- und Diacetin quantitativ zu 
Triacetin abreagieren konnen. 
Wird das Verfahren in Abwesenhert von 

5 Katalysatoren durchgefuhrt, so liegt der Reak- 
tionsdruck im Bereich von 3 bis 30 bar und die 
Reaktionstemperatur im Bereich von 180 bis 
250°C. Bei Anwesenheit von Katalysatoren 
betragt der Reaktionsdruck 0,2 bis 3 bar und die 

10 Reaktionstemperatur 100 bis 180°C. 

Fur die Durchf uhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens kommen saure Veresterungskataly- 
satoren in Betracht, insbesondere konz. Schwe- 
fetsaure, Trif luoressigsaure, Kaliumhydrogensul- 

75 fat, Aluminiumsulfat oder Zinkacetat. Vorzugs- 
weise wird p-Toluolsulfonsaure als Katalysator 
eingesetzt, bezogen auf eingesetztes Glycerin 
betragt die Katalysatormenge 0,01 bis 0,5 
Gewichtsprozent. 

20 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird bevorzugt Glycerin mit einer 
OH-Zahl von 1828 eingesetzt. Essigsaure wird in 
der Regel in einem molaren VerhSltnis zum 
Glycerin von 2,5 : 1 bis 5 : 1 eingesetzt. 

25 Die Menge des Essigsaureanhydrids, das dem 
Reaktionsgemisch im unteren Kolonnendrittel 
oder im Nachreaktor zugefuhrt wird, betragt in 
der Regel 0,1 bis 1,5 Mol pro Mol insgesamt 
umzusetzenden Glycerin. 

30 Die Herstellung von Triacetin nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt zweck- 
maBigerweise in der nachstehend beschriebe- 
nen Vorrichtung zur Durchfuhrung von Flussig- 
kehs-Dampf-Reaktionen. Die Vorrichtung be- 

35 steht aus einer Reaktionskolonne mit aufgesetz- 
ter Verstirkungskolonne, Warmeaustauschern, 
Lagerbehaltern, Forderpumpen und verbinden- 
den Rohrleitungen. 
Die Reaktionskolonne ist als Glockenbodenko- 

40 lonne mit mindestens 20 Doppelglockenbdden 
ausgebildet. Die innere Glocke ist hierbei zur 
Einstellung des trockenen Druckverlustes und 
zur Abtauchung des Zulauf rohres des daruberlie- 
genden Bodens beim Anfahren der Kolonne 

45 erforderlich. Die auBere Glocke dient zur 
Verteilung des Dampfes in der Flussigkeit und 
schafft die Stoffaustauschflfiche. Die gesamte 
von den Glocken auf einem Boden eingenomme- 
ne Fiache betragt 10 bis 30% der zwischen dem 

50 Zu- und Ablaufwehr liegenden Flache. Das 
Verhiltnis der DurchtrittsflSche des Dampfes 
durch die auf den Boden aufgesetzten Glocken 
betragt, bezogen auf den freien Kolonnenquer- 
schnitt, 0,3 bis 3%. Die DampfdurchtrrttsflSche 

55 ist auf mindestens 4 Bohrungen pro Glocke 
verteilt. Die Bohrungen haben einen Durchmes- 
ser von 2 bis 5 mm und befinden sich auf dem 
Umfang der Glocken in 5 bis 20 mm Hone uber 
dem Boden. Die Hone des Auslaufrohres betrfigt 

er mindestens 80 mm. 

Durch diese Ausgestaltung der Glockenbo- 
denkolonne erreicht man bei niederer Dampfbe- 
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lastung einen extrem hohen Flussigkeitsstand 
auf den Boden, wodurch die fur die Durchfuh- 
rung der Veresterung erforderliche lange Ver- 
weilzeit erreicht wird. Die Konstruktion und 
Anordnung der Glocken bewirkt eine gleichma- 5 
Bige Verteilung der Dampfphase uber den 
wirksamen Kolonnenquerschnitt, dampft pulsie- 
rende Flussigkeitsstrdmungen und erteilt dem 
Dampf beim Austritt aus der Glocke eine hohe 
Stromungsgeschwindigkeit. Es empfiehlt sich, 10 
die auf die Dampfdurchtrittsflache bezogene 
vergleichbare Luftgeschwindigkeit etwa 4 bis 
30 m/s, zweckmiBig 16 m/s betragen zu lassen, 
urn die Vermischung der Reaktionspartner zu 
fordern. 75 

Eine zweckmaBige Ausgestaltung der Durch- 
strdmungsquerschnitte fur den Dampf durch die 
Glocken besteht darin, daB anstelfe der kreisfdr- 
migen Bohrungen in der Glocke in Bodennahe 
mindestens 4 senkrecht stehende Schlitze von 2 20 
bis 5 mm Breite und 5 bis 20 mm Hohe 
angebracht sind. Bel den hohen Flussigkeits- 
standen auf den Boden und den niederen 
Dampfbelastungen werden die Schlitze jeweits 
nur zu einem geringen Toil mit Dampf beauf- 25 
schlagt, wahrend der ubrigbleibende untere Teil 
der Schlitze von der auf dem Boden stehenden 
Flussigkeit verschlossen wird. Gegenuber den 
Bohrungen haben die Schlitze den Vorteil, daB 
sie weniger leicht verstopfen. AuBerdem steht 30 
bei grd&eren Dampf mengen jeweils automatisch 
eine groBere Durchtrittsflache zur Verfugung, da 
sich der Dampf gegebenenfalls einen grd&eren 
Querschnitt freiblasen kann. Weiterhin ast es 
zweckmaBig, daB die Zu- und Ablaufwehre 35 
mindestens die Hohe des den Flussigkeitsstand 
bestimmenden Ablaufrohres aufweisen und in 
Bodennahe Schlitze besitzen, durch welche die 
Flussigkeit zu- und abf lieBt. 

Eine weitere zweckmaBige Ausgestaltung 40 
besteht darin, daB im Hals der inneren Glocke 
eine Blende mit einer Bohrung von 2 bis 15 mm 
vorhanden ist. 

Bei grd&eren Kolonnenboden (Durchmesser 
groBer als 300 mm) muB der auf dem Boden sich 45 
starker ausbildende Flussigkeitsgradient bei der 
Gestaltung der Glocken berucksichtigt werden. 
Eine gleichmaBige Verteilung des Dampfes auf 
alle Glocken des Bodens ist namlich nur dann 
gewdhrleistet, wenn der sogenannte trockene 50 
Druckverlust des Bodens (der gemessen wird, 
wenn der Boden vom Dampf durchstromt und 
dabei nicht mit Flussigkeit beaufschlagt wird) 
mindestens doppelt so groS ist wie der durch 
den Flussigkeitsgradienten hervorgerufene hy- 55 
drostatische Hdhenunterschied zwischen Zu- 
und Ablauf . Der erforderliche trockene Druckver- 
lust kann dadurch erzielt werden, daB eine 
Blende mit einer Bohrung von 2 bis 15 mm 
Durchmesser in den Hals der inneren Glocke eo 
eingebaut wird. Die effektiv erforderliche Bien- 
dengroBe kann durch einfachen Versuch festge- 
legt werden. Der trockene Druckverlust kann 
auch durch einen hinreichend kleinen Abstand 
zwischen der Oberkante des Halses der inneren 65 



Glocke und dem oberen Teil der iuBeren Glocke 
realisiert werden, der dann 1 bis 3 mm betragt. 

In den folgenden Figuren ist das erfindungsge- 
m§Be Verfahren und die Ausgestaltung der 
Reaktionsvorrichtung beispielhaft dargestellt. Es 
zeigen 

Fig. 1 ein Schema des Verfahrens zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Triacetin, 

Fig. 2a einen Ungsschnitt durch einen Boden 
des Reaktors, 

Fig. 2b eine Draufsicht auf einen Boden des 
Reaktors, 

Fig. 2c eine vergrd&erte Darstellung einer 
Glocke mit senkrecht stehenden Schlitzen, 

Fig. 2d eine vergroBerte Darstellung einer 
Glocke mit einer im Glockenhals angebrachten 
Blende. 

Nach dem Verfahrensschema (Fig. 1) wird 
Glycerin aus dem Vorratsbehalter B3 mit Hilfe 
der Pumpe P3 uber den Warmeaustauscher W4 P 
wo es auf die Reaktionstemperatur erhitzt wird, 
unter dem vorgesehenen Reaktionsdruck auf 
den obersten Boden der Reaktionskolonne K1 
gefdrdert. Essigsaure wird aus dem Vorratsbe- 
halter B1 mittels der Pumpe P1 uber den 
Verdampfer W1 und den Oberhitzer W2 unter 
den untersten Boden der Reaktionskolonne K1 
gefuhrt. 

Das auf den obersten Boden aufgegebene 
Glycerin, das gegebenenfalls den Katalysator 
enthalt, durchstromt die Reaktionskolonne K1 im 
Gegenstrom zu dem aufsteigenden Essigsaure- 
dampf. In Abhangigkeit von der Loslichkeit der 
Essigsaure in der flussigen Phase auf den 
einzelnen Boden reagiert diese mit dem Glycerin 
oder mit dem bereits gebildeten Monoacetin und 
Diacetin. Bei dtesen Reaktionen entsteht Was- 
ser, das sich auf Grund des Phasengleichge- 
wichts auf die Flussigkeit und dem Dampf 
verteilt. Vom Kopf zum Sumpf der Kolonne 
nimmt zwar auf den Boden in der flussigen Phase 
der Wassergehalt mit zunehmendem Umsatz 
(ausgedruckt z. B. durch die Abnahme der 
OH-Zahl) ab, jedoch wird er nicht Null und wirkt 
mit Wassergehalten bis zu 3 Gew.-% im 
flussigen Reaktionsgemisch im Sumpf dem 
Ablauf der verschiedenen Veresterungsreaktio- 
nen, insbesondere der Triacetinbildung, entge- 
gen. Dieser Wassergehalt wurde schlieBlich 
dazu fuhren, daB die Veresterung uber die 
Reaktionsgleichgewichtseinstellung zum Erlie- 
gen kommt. Urn dies zu verhindern, wird 
erfindungsgemaB Essigsaureanhydrid aus dem 
Vorratsbehalter B2 mit Hilfe der Pumpe 2 uber 
den Warmeaustauscher W3, wo es auf die 
Reaktionstemperatur erhitzt wird, auf einen 
Boden im unteren Drittel der Kolonne K1 
eingespeist. Dieser Boden ist so gewahlt, daB 
dort das von oben kommende Glycerin bereits 
einen Gesamtveresterungsgrad von circa 70% 
oder mehr, d. h. eine OH-Zahl von weniger als 
600 aufweist. Es wird soviet flussiges Essigsaure- 
anhydrid zugefuhrt, daB das an dieser Stelle in 
der flussigen Reaktionsphase geldste Wasser 
quantitativ zu Essigsaure und das vorhandene 
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Mono* und Diacetin zu Triacetin abreagieren 
kdnnen. Hierfur sind relativ geringe Mengen 
Essigsfiureanhydrid im Bereich von 0,1 bis 
1 r 5Mo! insgesamt umzusetzenden Glycerins 
erforderiich. 

Atternativ kann die Nachacetylierung mit 
Essigsfiureanhydrid in einen separaten Nach- 
reaktor verlegt werden. In diesem Fall wird das 
Sumpfprodukt aus der Veresterungskolonne mit 
einer OH-Zahl von weniger als 600 zusammen mit 
Essigsfiureanhydrid in den Nachacetylierungsre- 
aktor eingespeist. Die bei der Acetylierung 
entstehende Essigsfiure wird in diesem Fall in 
den Tank B1 zur weiteren Veresterung geleitet. 
Als N8chacetylierungsreaktoren kommen z. B. 
mit Fuflkdrpern gefutlte Rohrreaktoren oder 
Ruhrkesselkaskaden in Frage. 

Die im Einzetfall zuzufuhrende Mange Essig- 
sfiureanhydrid hfingt einerseits vom Vereste- 
rungsgrad, der wiederum abhfingig ist von der 
Verweilzeit und damit von der Dimensionierung 
der benutzten Reaktionskolonne, andererseits 
von der GroBe des molaren Verhaftnisses von 
eingesetzter Essigsfiure zum Glycerin ab. 

Das im unteren Drittel der Reaktionskolonne 
K1 oder einem entsprechend dimensionierten 
Nachreaktor eingespeiste Essigsfiureanhydrid 
reagiert mit dem in der ft ussigen Reaktionsphase 
vorhandenen und dem beim weiteren Fortschrei- 
ten der Veresterungsreaktionen anfallenden 
Wasser und entfernt dieses aus dem Gleichge- 
wicht unter gleichzeitiger Bildung von Essigsfiu- 
re. Ein Teil des zugefuhrten Essigsaureanhydrids 
reagiert auch direkt mit den noch nicht 
veresterten OH-Gruppen des Glycerins unter 
Bildung von Essigsfiure. Die bei diesen Reaktio- 
nen aus dem Essigsfiureanhydrid entstehende 
Essigsfiure steht fur die Veresterung von 
Glycerin, Monoacetin und Diacetin zur Verfu- 
gung und wird bei der Berechnung der 
emzusetzenden Essigsfiuregesamtmenge be- 
rflcksichtigt. 

Das am Kopf der Kolonne K1 anfallende 
Kopfprodukt wird als Gberhrtzter Dampf abgezo- 
gen und in der Kolonne K2 rektiftziert. Glycerin, 
Monoacetin und gegebenenfalls im Kopfprodukt 
vorhandenes Diacetin werden in der Kolonne K2 
kondensiert und flieBen in den Reaktor K1 
zurOck. 

Das abdestillierende Kopfprodukt, bestehend 
aus dem Reaktionswasser und bis zu 3 Gew.-<*b 
Essigsfiure, wird im Wfirmeaustauscher W5 
kondensiert und unterkuhlt, sodann uber das 
Ventil X1 auf Atmosphfirendruck entspannt und 
uber einen weiteren Wfirmeaustauscher W7 in 
den LagerbehSher B4 abgezogen. Die im 
Destillat enthaltene Essigsfiuremenge entspricht 
nur zu einem geringen Teil dem eingesetzten 
molaren EssigsfiureuberschuB. Der zur Trennung 
in der Kolonne K2 aufgegebene Rucklauf ist so 
bemessen, daft die OberiiHzungsenergie des der 
Kolonne K2 zustrdmenden Dampfes und die 
Exothermie der Reaktion auf den obersten 
Boden der Kolonne K1 zur Verdampfung des 
ROcklaufs ausreichen. 



Das Reaktionsprodukt wird aus dem Sumpf 
der Kolonne K1 bzw. aus dem Nachacetylie- 
rungsreaktor laufend abgezogen, im Wfirmeaus- 
tauscher W6 abgekuhlt, uber das Ventil X2 

5 entspannt und in den Behfilter B5 geleitet. Es 
enthalt neben Triacetin abhfingig vom Umsatz 
und den gewahlten Reaktionsbedingungen 20 
bis 40 Gew.-% Essigsfiure und bis 5 Gew.-<tt> 
Essigsfiureanhydrid den Rest des angewandten 

10 Essigsfiure- bzw. Essigsaureanhydriduberschus- 
ses. 

Bei richtiger Reaktionsfuhrung sind in dem 
Reaktionsprodukt nur Spuren von Glycerin, 
Monoacetin, Diacetin und Wasser vorhanden, so 

15 daB die OH-Zahl normalerweise unter 1 liegt. 
Aus dem erhaltenen Rohprodukt kann reines 
Triacetin leicht durch Destination gewonnen 
werden. Ein eventuell bei der Veresterung 
vorhandener Katalysator verbleibt dabei im 

20 DestillationsrQckstand. 

ErfindungsgemfiB wird die Reaktionskolonne 
so ausgelegt, daft die in der Nachacetylierung 
entstehende Essigsfiure bei der Veresterung des 
Glycerins umgesetzt wird, so daB im gesamten 

25 ProzeB keine Essigsaure im UberschuB entsteht. 
Am Kopf der Kolonne wird das bei der Reaktion 
entstehende Reaktionswasser abgezogen, wo- 
bei die Kolonne so dimensioniert ist, daB der in 
der Kolonne aufsteigende Essigsfiuredampf 

30 weitgehend mit den OH-Gruppen des Glycerins 
abreagiert und oberhalb des obersten Bodens 
nur noch 1 bis 3 Gew.-% Essigsfiure im 
Reaktionswasser enthalten sind. Nach einer 
Neutralisation kann das Kopfprodukt einer 

35 biologischen Klfiranlage zugef unit werden, ohne 
vorher eine sehr kostspielige Abtrennung der 
Essigsaure aus dem Wasser vornehmen zu 
mussen, die bei h6heren Essigsfiure konzentra- 
tionen im Kopfprodukt unumgfinglich wird. 

40 Zwischen der Aufteilung der Reaktion auf die 
Veresterungs- und Nachacetylierungsstufe be- 
stehenden physikalisch-chemische Zusammen- 
hange, die im folgenden schematisch dargestellt 
sind. Auf den BlockflieBbildern 1 und 2 (Fig. 3 

45 und 4) sind die Zusammenhange fur einen 
7(KH)igen Umsatz, d. h. bis zu einer OH-Zahl von 
549 und einem 904bigen Umsatz, d. h. bis zu einer 
OH-Zahl von 183, in der Veresterung dargestellt. 
BlockflieBbild 1 (Fig, 3): 704biger Umsatz in der 

50 Veresterung. 

Die Mengenangaben sind auf 100 kg/h 
Glycerin (OH-Zahl - 1 828) bzw. 237 kg/h Triacetin 
bezogen. In der Veresterungskolonne wird das 
Glycerin mit 26 kg/h frischer und 200 kg/h 

55 Essigsaure, die in der Nachacetylierung aus 
Essigsfiureanhydrid entstanden ist, zu IWq auf 
eine OH-Zahl von 549, d. h. bezogen auf das reine 
Glycerin bei einem OberschuS von 0,46 Mol 
Essigsfiure, verestert Die Kolonne ist hierbei 

60 erfindungsgemfift so zu dimensionieren, daB 
neben der Erzielung eines 70%igen Umsatzes 
das Reaktionswasser mit maximal 3% Essigsfiu- 
re am Kopf der Kolonne abgezogen werden 
kann. Dieses Kopfprodukt kann dann nach einer 

65 Neutralisation z. B. in eine biologische Klfiranla- 
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ge geleitet werden, ohne da& eine kostspielige 
Abtrennung der EssrgsSure aus dem Wasser 
vorgenommen werden mu&, die bei hoheren 
Essigsaurekonzentrationen im Kopfprodukt un- 
umganglich ware. 

Zur Erzielung eines 70%lgen Umsatzes in der 
Veresterungskolonne bei gleichzeitiger Einhal- 
tung einer Essigsaurekonzentration von weniger 
als drei Prozent im Kopfprodukt 1st bei den in 
Frage kommenden Reaktionsbedingungen mit 
Temperaturen zwischen 180 und 250°C und 
Drucken von 3 bis 30 bar bei Abwesenheit von 
Katalysatoren und Temperaturen zwischen 100 
und 180° C und Drucken von 0,5 bis 3 bar in 
Gegenwart von Katalysatoren eine Verweilzeit 
der Reaktanden auf den Kolonnenboden von 
mindestens einer Stunde, verteilt auf minde- 
stens 20 Boden spezieller Konstruktion, erf order- 
lich. Je nach gewShlten Reaktionsbedingungen 
enthalt das Sumpfprodukt der Veresterungsko- 
lonne neben dem Acetin mit einer OH-Zahl von 
549 noch 20—40% Essigsaure und 2 bis 3% 
Wasser. Dieses Gemisch wird der Nachacetylie- 
rungsstufe zugefuhrt, die sowohl als Verlange- 
rung der Veresterungskolonne als auch als 
getrennter Reaktor ausgefuhrt werden kann. 
Eine Verlangerung der Veresterungskolonne hat 
den Vorteii, da& die in der Nachacetylierung 
durch Reaktion des Anhydrids mit den restlichen 
OH-Gruppen und mit dem im Sumpfprodukt der 
Veresterungskolonne enthaltenen Reaktions- 
wasser entstehende Essigsaure direkt ohne 
Auf arbeitung in der Veresterungskolonne umge- 
setzt wird, wozu der Nachacetylierungsteil der 
Kolonne allerdings mit einer Beheizung zur 
Verdampfung eines Teils der Essigsaure zu 
versehen ist, da die Reaktionsenthalpie der 
exothermen Nachacetylierung allein nicht fur 
eine ausreichende Verdampfung der Essigsaure 
sorgt. 

In der Nachacetylierung wird das Reaktions- 
gemisch aus der Veresterung mit 145kg/h 
(1,31 Mol Anhydrid pro Mol Glycerin) frischem 
umzusetzenden und 15 kg/h im Kreis zu fuhren- 
den Anhydrid als OberschuS zum Triacetin 
umgesetzt, d. h. 1,44 Mol Anhydrid pro Mol 
Glycerin. Das die Nebenacetylierungsstufe ver- 
lassende Triacetin enthalt noch Essigsaure und 
Anhydrid, die in der Aufbereitung getrennt 
werden, wobei die Essigsaure in die Veresterung 
und das uberschussige Anhydrid in die Nachace- 
tylierung zuruckgef uhrt werden. 

Die Nachacetylierung erfordert je nach Wahl 
der Reaktionsbedingungen von 100 bis 250° C 
und 0,5 bis 30 bar eine Verweilzeit von 
mindestens 15 Minuten, d. h. mindestens 5 
weitere Reaktionsboden bei einer Integration in 
die Veresterungskolonne oder einen entspre- 
chend dimensionierten Reaktor, z. B. eine Ruhr- 
kesselkaskade oder einen Rohrreaktor. 

Die entsprechende Gesamtbilanz fur den 
ProzeS bei 90%igem Umsatz in der Vereste- 
rungskolonne kann dem Blockf NeBbild 2 (Fig. 4) 
entnommen werden. Bei sonst gleichen Reak- 
tionsbedingungen muB die Reaktionskolonne 



urn mindestens 10 Boden zur Erzielung des 
hoheren Umsatzes bei Beibehaltung der niedri- 
gen Essigsaurekonzentration im Kopfprodukt 
veriangert werden. Gegenuber dem 70%igen 

5 Umsatz werden jetzt 139 kg/h frischer Essigsau- 
re zur Veresterung verbraucht, wdhrend uber das 
Anhydrid nur noch 129 kg/h erzeugt werden, 
d. h. es wird pro Mol Glycerin bei einem 
ClberschuB von 1,1 Mol Essigsaure verestert. 

10 Einmal wird weniger Anhydrid bei der Nachace- 

6 tylierung verbraucht, au&erdem enthilt das 
Sumpfprodukt der Veresterungskolonne bei 
90%igen Umsatz nur noch ca. 1% Wasser, so 
da6 eine wesentlich kleinere Wassermenge in 

15 der Nachacetylierungsstufe zu Essigsaure umge- 
setzt zu werden braucht. 

Entsprechend dem hdheren Umsatz in der 
Veresterung ist bei sonst gleichen Reaktionsbe- 
dingungen gegenuber einem 70%igen Umsatz 

20 eine geringere Verweilzeit in der Nachacetylie- 
rungsstufe erforderlich; d. h. es sind jetzt nur 
noch mindestens drei Reaktionsboden bei einer 
Integration in die Veresterungskolonne oder ein 
entsprechend dimensionierter Nachreaktor er- 

25 forderlich. 

Es ist eine Frage der Wirtschaftlichkeit, wie 
der Umsatz auf die Veresterung und Nachacety- 
lierung aufgeteilt wird. Ein Umsatz unter 
65—70% in der Veresterung ist unwirtschaftlich, 

30 weil dann in der Nachacetylierungsstufe mehr 
Essigsaure erzeugt als in der Veresterung 
verbraucht wird, so daS Umsatze von minde- 
stens 70% in der Veresterung anzustreben sind. 
Hdhere Umsatze sind nur durch eine entspre- 

35 chende Verlangerung der Verweilzeit, d.h. 
durch mehr Reaktionsboden zu erzielen. Eine 
Erhdhung des Essigsaureuberschusses bei glei- 
cher Verweilzeit, d. h. z. B. gleicher Bodenzahi, 
f uhrt nur zu einer unwesentlichen Erhdhung des 

40 Umsatzes, verschlechtert jedoch primar das 
Kopfprodukt durch Erhdhung der Essigsaure- 
konzentration. Andererseits ist die Reaktionsge- 
schwindigkeit der Nachacetylierung wesentlich 
gro&er als die der Veresterung, so da& fur die 

45 Acetylierung weniger Reaktionsraum, d. h. weni- 
ger Boden erforderlich sind. Auch muS beruck- 
sichtigt werden, da& Anhydrid teurer als 
Essigsaure ist. Es ist letztlich eine Optimierungs- 
frage, urn zu den niedrigsten Herstellkosten 

50 unter Berucksichtigung der Rohstoff- und Inve- 
st iti on skosten zu gelangen. 

Erfindungsgem§6 wird die Veresterung in 
einer speziellen Glockenbodenkolonne durchge- 
fuhrt. Es wird konstruktiv eine einwandfreie 

55 Funktion des Glockenbodens bei den in der 
Reaktionskolonne zur Erzielung der erforderli- 
chen Verweilzeit notwendigen hohen Flussig- 
keitsstande bei gleichzeitig niedrigen Dampfbe- 
lastungen durch das Doppelglockenprinzip er- 

60 reicht Die Doppelglocke besteht aus einer 
inneren Glocke 23 (Fig. 2c) zur Einstellung des 
trockenen Druckverlustes und einer du&eren 
Glocke 11 (Fig. 2c), die fur die erforderiiche 
Verteilung des Dampfes in der Flussigkeit sorgt. 

65 Pie innere Glocke ist auch zum Anfahren der 
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Kolonne erforderlich, urn einen Mindestflussig- 
keitsstand auf dem Boden so einstellen zu 
k6nnen, da& das Zulaufrohr 26 (siehe Fig. 2a) des 
daruberliegenden Bodens in der Flussigkeit 
abgetaucht 1st und so beim Anfahren der Dampf 
nur durch die Glocken und nicht durch die Zu- 
und Ablaufrohre der Bdden stromen kann. 

In einer fur die Durchfuhrung der erfindungs- 
gemfiften Verfahren besonders geeigneten 
Glockenbodenkolonne (Fig. 3) mit mindestens 20 
Bdden betrfigt die gesamte von den Glocken 11 
(Fig. 2a, 2a, b, c) auf dem Boden 12 eingenomme- 
ne Fliche 13 je nach Dampfbelastung 10 bis 30% 
der zwischen dem Zulaufwehr 14 und dem 
Ablaufwehr 15 liegenden Bodenflache. Das 
Verhaltnis der Hohe 16 der Glocken 11 zum 
Durchmesser 17 der Glocken 1 1 betragt 0,5 : 1 bis 
3 : 1. In den Glocken 11 sind 4 bis 12 Bohrungen 
18 mit Durchmessern von 2 bis 6 mm auf dem 
Umfang der Glocken 11 gleichma&ig verteilt 
angeordnet. Diese Bohrungen 18 befinden sich 
in 5 bis 10 mm Hohe uber dem Boden 12. Die 
DurchtrittsflSche durch die Bohrungen 18 fur den 
Dampf betrfigt 0,3 bis 3% bezogen auf den f reien 
Kolonnenquerschnitt. Die Hohe 20 des Ablauf- 
rohres 19 ist grd&er als 80 mm. Die Hohe 22 der 
inneren Glocke 23 ist mindestens 20 mm grofcer 
als der Abstand 27 des Ablaufrohres 26 vom 
Boden 12. 

In einer alternativen Ausgestattung der Glok- 
ken 11 (Fig. 2c) sind anstelle der Bohrungen 18 in 
der Glocke 1 1 in der Na he des Bodens 1 2 4 bis 1 2 
senkrechte Schlitze 18a von 2 bis 5 mm Breite 
und 5 bis 15 mm Hohe vorgesehen. 

Die Hdhe 24 der Zu- und Ablaufwehre 14, 15 
(Fig. 2a) ist groSer als die Hohe des Auslaufroh- 
res 19, das den Flussigkeitsstand auf dem Boden 
12 bewirkt. Die Wehre 14, 12 besitzen ferner 
Schlitze 21 in der Nine des Bodens 12. Wenn der 
Bodendurchmesser mehr als 300 mm betragt, ist 
in dem Hals der inneren Glocke 23 (Fig. 2d) eine 
Bohrung 26 von 3 bis 15 mm Durchmesser 
vorgesehen. Der hierdurch bewirkte trockene 
Druckverlust ist mindestens do p pelt so gro& wie 
der hydrostatische Hohenunterschied der Flus- 
sigkeit zwischen Zulauf und Ablauf und betragt 
mindestens 15 bis 20 mm WS. 

Eine andere Moglichkeit, den erforderlichen 
trockenen Druckverlust zu bewirken, ist in Fig. 2c 
dargestellt. Dort ist der Abstand 25 zwischen der 
Oberkante des Halses der inneren Glocke 23 und 
der fiufceren Glocke 1 1 2 bis 6 mm groR. 



Beispiele 
Beispiel 1 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens diente eine 
Reaktionskolonne gemSR Fig. 4 mit einem inne- 
ren Durchmesser von 350 mm und 32 Glockenbo- 
den entsprechend Fig. 2a, 2b und 2c. Das fur die 
ftussige Reaktionsphase zur Verfugung stehen- 
de Volumen, bezogen auf die unbegaste 
FIGssigkeit, betrug 400 1. 



Auf die Reaktionskolonne K1 war eine Verstar- 
kungskolonne K2 aufgesetzt, die dazu diente, 
aus dem Dampf, der von dem obersten Boden 
der Reaktionskolonne K1 aufsteigt, die Glycerin- 
5 und Acetinanteile abzutrennen. Die Verstar- 
kungskolonne K2 wurde mit einem Rucklaufver- 
haltnis von etwa 0.2 so betrieben, da& das 
Kondensat aus der Verstarkungskolonne K2 nur 
Reaktionswasser und ca. 2Gew.-% Essigsaure 
10 enthielt. 

\ Bei einem Druck von 7,5 bar wurde auf den 
obersten Boden der Reaktionskolonne K1 176 
kg/h (1,92 kmol/h) Glycerin der Qualitfit DAB VII 
(OH-Zahl 1828) mit einer Temperatur von 250°C 

15 aufgegeben. Unter den 32. Boden der Reaktions- 
kolonne K1 wurden 326 kg/h (5,43 kmol/h) auf 
250° C erhitzter Essigsauredampf (Reinheit: 99,5 
Gew.-<H) Essigsaure) eingespeist. Das molare 
Verhaltnis Essigsaure : Glycerin betrug demnach 

20 2,83 : 1. Aus dem Sumpf der Reaktionskolonne 
K1 wurden 387 kg/h Reaktionsprodukt abgezo- 
gen, das zu 75 Gew.-<*b aus Mono-, Di- und 
Triacetin bestand und 22 Gew.-% Essigsaure und 
3 Gew.-% Wasser enthielt. 

25 Bei den angegebenen Durchsatzen ergibt sich 
fur das ftussige Reaktionsgemisch eine mittlere 
Verweilzeit von ca. einer Stunde. 

Die OH-Zahl des erhaltenen Reaktionsproduk- 
tes betrug 549. Der Umsatz, bezogen auf 

30 eingesetztes Glycerin, betrug somit 70%. In 
einem Nachreaktor wurde dieses Reaktionspro- 
dukt mit Essigsaureanhydrid auf eine OH-Zahl 
von weniger als 0,1 acetyliert. 
Das aus dem Kondensator der Verstarkungs- 

35 kolonne K2 mit einem Mengenstrom von 40 kg/h 
ablaufende Destillat enthielt 98 Gew>% Wasser 
und 2 Gew.-% Essigsfiure. Daneben waren noch 
Spuren von Glycerin und Acetin vorhanden. 



Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurde in einer Kolonne 
mit 48 Reaktionsboden ein Sumpfprodukt mit 

45 einer OH-Zahl — 91 ,5 erzielt, d. h. ein Umsatz von 
95% erreicht. Hierzu wurden wieder 176 kg/h 
Glycerin auf den obersten Boden der Vereste- 
rungskolonne aufgegeben. Unter dem 48. Boden 
wurden 463 kg/h (7,72 kmol/h) uberhitzter Essig- 

50 sauredampf mit einer Temperatur von 250° C 
eingespeist, d. h. das molare VerhSltnis Essig- 
saure : Glycerin betrug 4,01 : 1. Der Druck in der 
Kolonne betrug wiederum 7,5 bar, die Reaktions- 
temperatur250°C. 

55 Aus dem Sumpf der Veresterungskolonne 
wurden 442 kg/h Sumpfprodukt abgezogen, 
welches zu 69,3 Gew.-% aus Di- und Triacetin 
bestand und 30 Gew.-% Essigsaure und 0,7 
Gew.-<H> Wasser enthielt. In einem Nachreaktor 

60 wurde dieses Gemisch mit Essigsaureanhydrid 
auf eine OH-Zahl <0,1 acetyliert 

Der aus der Kolonne K2 abgezogene Destillat- 
mengenstrom von 101 kg/h bestand im wesentli- 
chen aus Wasser und enthielt ca. 3 Gew.-% 

65 Essigsaure und Spuren von Glycerin und Acetin. 
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Beispiel 3 

Wie in Beispiel 1 wurde bei einem Druck von 
7,5 bar und einer Reaktionstemperatur von 250° C 
in einer Kolonne mit 32 Boden verestert Auf den 
obersten Boden wurde 178 kg/h (1,92 kmol/h) 
Glycerin aufgegeben, wihrend unter den unter- 
sten Boden 326 kg/h (5,43kmol/h) uberhitzter 
Essigsauredampf von 250° C und auf den 
untersten Boden 166 kg/h (1,62 kmol/h) Essig- 
saureanhydrid eingespeist wurden. AuSerdem 
wurden in den der Veresterungskolonne nachge- 
schalteten Nachreaktor noch 100 kg/h (0,97 
kmol/h) Anhydrid zugefuhrt. Die in der Zeitein- 
heit zugefuhrte Essigsdureanhydridmenge war 
so bemessen, da& einerseits die Gesamtmenge 
des Wassers das beim 70 ( Vbigen Umsatz nach 
Beispiel 1 im Sumpfprodukt gelost war und die 
andererseits aus der Veresterung der noch 
vorhandenen freien OH-Gruppen des Glycerins 
zu erwarten war, quantitativ zu Essigsaure 
abreagieren konnte. AuBerdem ist in die 
Anhydridmenge ein OberschuS von 10% einge- 
rechnet, der direkt oder nach einer Abtrennung 
von der Essigsaure in einer Auf bereitungsanlage 
zuruckgef Ohrt wird. 

Das molare Verhaltnis Essigsaure : Glycerin 
betrug 2,83 : 1, das entsprechende von Essigsau- 
reanhydrid : Glycerin « 1,35 : 1. 

Das aus dem Sumpf der Reaktionskolonne 
abgezogene Reaktionsgemisch hatte eine OH- 
Zahl von 74, d. h. bezogen auf das Glycerin 
wurde ein Umsatz von 96% erzielt. Diesem 
Reaktionsgemisch wurden 100 kg/h Essigsaure- 
anhydrid zugemischt und einem Rohrreaktor als 
Nachreaktor zugefuhrt, in dem die Reaktion auf 
eine OH-Zahl <0,1 abiief. 

Am Kopf der Kolonne K2 wurde das Reaktions- 
wasser abgezogen, welches noch 2,5 Gew.-% 
Essigsaure enthielt und nach der Neutralisation 
in eine biologische Klaranlage geleitet wurde. 



Beispiel 4 

In einer Reaktionskolonne wie im Beispiel 1 
jedoch mit 42 Boden wurde bei einem Druck von 
7,5 bar und einer Reaktionstemperatur von 250° C 
auf dem obersten Boden 176 kg/h (1,92 kmol/h) 
Glycerin aufgegeben, welches mit dem unter 
den 32. Boden eingespeisten 326 kg/h 
(5,43 kmol/h) uberhitzten Essigsauredampf und 
dem auf den 32. Boden aufgegebenen 266 kg/h 
(2,59 kmol/h) auf Reaktionstemperatur vorge- 
warmten Essigsaureanhydrid reagierte. Das 
molare Verhaltnis Essigsaure : Glycerin betrug 
2,83 : 1, das entsprechende von Essigsaureanhy- 
drid : Glycerin =1,35 : 1. 

Die in der Zeiteinheit zugefuhrte Essigsdure- 
anhydridmenge war so bemessen, da& einer- 
seits die Gesamtmenge des Wassers, die im 
Reaktionsgemisch auf den 32. Boden gelost war 
und die andererseits aus der Veresterung der 



noch vorhandenen freien OH-Gruppen des 
Glycerins zu erwarten war, quantitativ zu 
Essigsaure abreagieren konnte. Au&erdem ist in 
die Anhydridmenge ein UberschuS von 10% 
5 eingerechnet, der direkt oder nach einer 
Abtrennung von der Essigsaure in einer Aufbe- 
reitungsanlage in den ProzeB zuruckgefuhrt 
wird. 

Aus dem Sumpf der Kolonne wurde ein 
w Reaktionsgemisch abgezogen, welches neben 
Essigsaure und Essigsaureanhydrid Triacetin mit 
einer OH-Zahl <0,1 enthielt Der Sumpf der 
Kolonne war als Verdampfer ausgefuhrt, wo- 
durch ein Teil der im Sumpf geldsten Essigsaure 
15 verdampft wurde, die dann in der Kolonne nach 
oben stieg und fur die notwendige Durchmi- 
schung auf den Boden 33 bis 42 sorgte. 

Am Kopf der Kolonne K2 wurde das Reaktions- 
wasser abgezogen, welches noch 2,5 Gew.-% 
20 Essigsaure enthielt. Nach einer Neutralisation 
wurde das Kopfprodukt in eine biologische 
Klaranlage geleitet. 



25 Beispiel 5 

In einer Reaktionskolonne wie im Beispiel 1 
und 4 jedoch mit 54 Reaktionsboden wurden auf 
dem obersten Boden 176 kg/h (1,92 kmol/h) 

30 Glycerin aufgegeben. Unter den 48. Boden 
wurden 463 kg/h (7,72 kmol/h) uberhitzter Essig- 
sduredampf eingespeist. Auf dem 48. Boden 
wurden dem Reaktionsgemisch 41 kg/h (0,40 
kmol/h) auf Reaktionstemperatur vorgewarmtes 

35 Essigsaureanhydrid zugemischt. Das molare 
Verhaltnis Essigsaure : Glycerin betrug 4,02 : 1, 
das entsprechende von Essigsaureanhy- 
drid : Glycerin =0,21 : 1. Die in der Zeiteinheit 
zugefuhrte Essigsaureanhydridmenge war so 

40 bemessen, daB einerseits die Gesamtmenge des 
Wassers, die im Reaktionsgemisch auf dem 48. 
Boden gelost war und die andererseits aus der 
Veresterung der noch vorhandenen freien 
OH-Gruppen des Glycerins zu erwarten war, 

45 quantitativ zu Essigsaure abreagieren konnte. 
Au&erdem ist in die Anhydridmenge ein Uber- 
schufc von 10% eingerechnet, der direkt oder 
nach einer Abtrennung von der EssigsSure in 
einer Auf bereitungsanlage in den Prozefi zuruck- 

50 gefuhrtwird. 

Aus dem Sumpf der Kolonne wurde ein 
Reaktionsgemisch abgezogen, welches Triacetin 
mit einer OH-Zahl <0,1 neben Essigsaure und 
Essigsaureanhydrid enthielt. Der Sumpf der 

55 Kolonne war als Verdampfer ausgefuhrt, wo- 
durch ein Teil der im Sumpf geldsten Essigsaure 
verdampft wurde, die dann in der Kolonne nach 
oben stieg und fur die notwendige Durchmi- 
schung auf den Boden 49 bis 54 sorgte. 

60 Am Kopf der Kolonne K2 wurde das Reaktions- 
wasser abgezogen, welches noch 2,5 Gew.-% 
Essigsaure enthielt. Nach einer Neutralisation 
wurde das Kopfprodukt in eine biologische 
Klaranlage geleitet. 

65 
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BeispielB 

Analog zum Beispiel 1 wurde bei einem Druck 
von 1.5 bar auf den obersten Boden der 
Reaktionskolonne K1 167kg/h (1,92 Kmo!/h) 
Glycerin der Qualitat DAB VII (OH-Zahl 1828) mit 
elner Temperatur von 150°C aufgegeben. Das 
Glycerin enthielt 0,5 Gew.-<H> p-Toluolsulfonsiu- 
re ats Katalysator. Unter dem 32. Boden der 
Reaktionskolonne K1 wurden 326kg/h (6,43 
kmol/h) auf 150° C erhftzter Essigsiuredampf 
(Reinheft 99,5 Gew.-% Essigsiure) eingespeist. 
Das molare Verhiltnis EssigsSure : Glycerin 
betrug demnach 2,83 : 1. Aus dem Sumpf von K1 
wurde Rohacetin mit einer OH-Zahl von 311, 
entsprechend einem Umsatz bezogen auf das 
Glycerin von 83%, abgezogen. Das Sumpfpro- 
dukt enthielt neben 24% Essigsiure noch etwa 
1% Wasser. 

In einem Nachreaktor wurde das Sumpfpro- 
dukt aus K1 mit Essigsiureanhydrid auf eine 
OH-Zahl <0,1 acetyliert. 

Das aus dem Kondensator der Verstarkungs- 
kolonne K2 ablaufende Destillat enthielt 98 
Gew.-<H> Wasser und 2 Gew.-% Essigsiure. 
Daneben waren noch Spuren von Glycerin und 
Acetin nachweisbar. 



Ptrtonta nsprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Triacetin 
durch Umsetzung von Glycerin mit Essigsiure 
und Essigsiureanhydrid bei erhdhter Tempera- 
tur und gegebenenfalls in Anwesenheit von 
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daft 
man die Reaktionspartner in kontinuierlicher 
Arbeitsweise im Gegenstrom miteinander um- 
setzt, wobei man in einer mit einer Mehrzahl von 
Boden ausgestatteten Veresterungskolonne bei 
einem Druck von 0,2 bis 30 bar und einer 
Temperatur von 100 bis 250° C flussiges Glycerin 
einem aufsteigenden Strom von uberhitztem 
Essigsiuredampf entgegenfuhrt, wobei die Ver- 
weilzeh des flussigen Reaktionsgemisches min- 
destens eine Stunde betrigt, und dem herab- 
str6menden Reaktionsgemisch beim Erreichen 
einer OH-Zahl von weniger als 600 auf dem 
entsprechenden Boden der Reaktionskolonne 
oder in einem entsprechend ausgelegten Nach- 
reaktor soviet Essigsiureanhydrid zufuhrt, daft 
das an dieser Stelle in der flussigen Reaktions- 
phase geldste Wasser quantitatlv zu Essigsiure 
und das vorhandene Mono- und Diacetin 
quantitativzu Triacetin abreagieren konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
Abwesenheit von Katalysatoren bei einem Druck 
von 3 bis 30 bar und einer Temperatur von 180 bis 
250°Cdurchf0hrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
Anwesenheit von Katalysatoren bei einem Druck 
von 0,2 bis 3 bar und einer Temperatur von 100 
bis 180°C durchfuhrt. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
Gegenwart von sauren Veresterungskatalysato- 
ren durchfuhrt, wobei die Katalysatormenge, 

5 bezogen auf eingesetztes Glycerin, 0,01 bis 0,5 
Gewichtsprozent betrigt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Umset- 
zung in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure 

W durchfuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Nachreak- 
tor einen Rohrreaktor oder eine RQhrkesselkas- 
kade verwendet. 

15 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Essigsiure in 
einem molaren Verhfiltnis vom Glycerin von 
2,5:1bis5:1einsetzt 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, 
20 dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reak- 
tionsgemisch pro Mol umzusetzendem Glycerin 
0,1 bis 1,5 Mol Essigsiureanhydrid zufuhrt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit 

25 des Reaktionsgemisches auf soviele Boden 
verteilt wird, daB im Sumpf der Kolonne ein 
Reaktionsprodukt mit einer OH-Zahl von weniger 
als 600 und am Kopf der Kolonne das 
Reaktionswasser mit maximal 3 Gew.-<H> Essig- 

30 saure abgezogen werden kann. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB es in einer 
Glockenbodenkolonne mit mindestens 20 Dop- 
pelglockenboden durchgefuhrt wird, wobei 

35 

a) die gesamte, von den iuBeren Glocken 11 
auf einem Boden 12 eingenommene Flflche 
13 10 bis 30% der zwischen dem Zufauf- 
wehr 14 und dem Ablaufwehr 15 Itegenden 

40 Fliche des Bodens 1 2 betrigt, 

b) das Verhiltnis der Dampfdurchtrittsfliche 
durch die auf den Boden 12 aufgesetzten 
iuBeren Glocken 11, bezogen auf den freien 
Kolonnenquerschnitt 0,3 bis 3% betrigt, die 

45 auf mindestens 4 Bohrungen 18 pro Glocke 

1 1 mit Durchmesser von 2 bis 5 mm verteilt 
wird, welche sich auf dem Umfang der 
Glocken 11 in 5 bis 10 mm Hohe uber dem 
Boden 12befinden. 

50 c) die Hohe 22 der inneren Glocke 23 minde- 
stens 20 mm groBer ist als der Abstand 27 
des Ablaufwehres26 vom Boden 12. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch 
55 gekennzeichnet, daB an Stelle der Bohrungen 18 

in der iuBeren Glocke 1 1 in der Nahe des Bodens 
12 4 bis 12 senkrechte Schlitze 18a von 2 bis 
5 mm Breite und 5 bis 15 mm Hdhe vorhanden 
sind. 

60 12. Verfahren nach den Anspruchen 10 und 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB in dem Hals der 
inneren Glocke 23 eine Bohrung 26 von 3 bis 
15 mm Durchmesser vorhanden ist 
13. Verfahren nach den Anspruchen 10 und 11, 

65 dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand 25 



8 



0033929 



zwischen der Oberkante des Halses der inneren 
Glocke 23 und der aufceren Glocke 11 2 bis 6 mm 
betragt. 



Claims 

1. A process for the production of triacetin by 
reacting glycerol with acetic acid and acetic acid 
anhydride at elevated temperature and optional- 
ly in the presence of catalysts, characterised in 
that the reactants are continuously reacted with 
one another in countercurrent, liquid glycerol 
being passed in countercurrent to an ascending 
stream of superheated acetic acid vapour 
through a multiple-plate esterfication column 
under a pressure of from 0.2 to 30 bars and at a 
temperature of from 100 to 250° C, the residence 
time of the liquid reaction mixture amounting to 
at least one hour and acetic acid anhydride being 
fed into the descending reaction mixture on 
reaching an OH-number below 600 either on the 
corresponding plate of the reaction column or in 
a correspondingly constructed after-reactor in 
such a quantity that the water dissolved in the 
liquid reaction phase at this point can react off 
quantitatively to form acetic acid whilst the 
mono- and diacetin present can react off 
quantitatively to form triacetin. 

2. A process as claimed in Claim 1, character- 
ised in that the reaction is carried out in the 
absence of catalysts under a pressure of from 3 
to 30 bars and at a temperature of from 180 to 
250° C. 

3. A process as claimed in Claim 1, character- 
ised in that the reaction is carried out in the 
presence of catalysts under a pressure of from 
0.2 to 3 bars and at a temperature of from 100 to 
180° C. 

4. A process as claimed in Claim 3, character- 
ised in that the reaction is carried out in the 
presence of acid esterification catalysts used in 
a quantity of from 0.01 to 0.5% by weight, based 
on the glycerol used. 

5. A process as claimed in Claims 3 and 4, 
characterised in that the reaction is carried out in 
the presence of p-toluene sulfonic acid. • 

6. A process as claimed in Claims 1 to 5, 
characterised in that a tube reactor or a cascade 
of stirrer-equipped vessels is used as the 
after-reactor. 

7. A process as claimed in Claims 1 to 6, 
characterised in that acetic acid is used in a 
molar ratio to the glycerol of from 2.5 : 1 to 5 : 1. 

8. A process as claimed in Claims 1 to 7, 
characterised in that from 0.1 to 1.5 moles of 
acetic acid anhydride are fed into the reaction 
mixture per mole of glycerol to be reacted. 

9. A process as claimed in Claims 1 to 8, 
characterised in that the residence time of the 
reaction mixture is spread over such a number of 
plates that a reaction product having an 
OH-number of less than 600 can be run off from 
the sump of the column whilst the water of 
reaction containing at most 3Wo by weight of 



acetic acid can be run off at the head of the 
column. 

10. A process as claimed in Claims 1 to 9, 
characterised in that it is carried out in a bubble 

5 plate column comprising at least twenty double 
bubble plates, 

a) the total are a 13 occupied by the outer 
bubble caps 11 on one plate 12 amounting to 

10 between 10 and 30% of the area of the plate 

12 situated between the inflow weir 14 and 
the outflow weir 15, 

b) the vapour throughflow area through the 
outer bubble caps 11 on the plate 12 making 

15 up from 0.3 to 3% of the free column 

cross-section spread over at least 4 bores 18 
from 2 to 5 mm in diameter per bubble cap 
1 1 which are situated at the periphery of the 
bubble caps 11 from 5 to 10 mm above the 

20 plate 12, 

c) the height 22 of the inner bubble cap 23 is at 
least 20 mm greater than the distance 27 
between the outflow weir 26 and the plate 
12. 

25 

11. A process as claimed in Claim 10, 
characterised in that from 4 to 12 vertical slots 
18a from 2 to 5 mm wide and from 5 to 15 mm tall 
are present instead of the bores 18 in the outer 

30 bubble cap 11 in the vicinity of the plate 12. 

12. A process as claimed in Claims 10 and 11, 
characterised in that a bore 26 from 3 to 15 mm in 
diameter is present in the neck of the inner 
bubble cap 23. 

35 13. A process as claimed in Claims 10 and 11, 
characterised in that the distance 25 between 
the upper edge of the neck of the inner bubble 
cap 23 and the outer bubble cap 1 1 is between 2 
and 6 mm. 

40 

Revendications 

1. Proc6de de fabrication de triacetine par 

45 reaction de la glycerine avec de I'acide acetique 
et de I'anhydride acetique a temperature elevee 
et eventuellement en presence de catalyseurs, 
caracterise en ce qu'on fait reagir ensemble les 
partenajres de reaction suivant un mode 

50 operatoire continu en contre-courant, en faisant 
passer dans une colon ne d'esterification com- 
portant une multiplied de plateaux, sous une 
pression de 0,2 a 30 bars et a une temperature de 
100 a 250° C, de la glycerine liquide en sens 

55 contraire d'un courant ascendant de vapeur 
surchauffee d'acide acetique, le temps de sajour 
du melange de reaction liquide s'elevant au 
moins a une heure, et en ajoutant au melange de 
reaction descendant, quand il attaint un indice 

M OH inferieur a 600, sur le plateau approprie de la 
colonne de reaction ou dans un post-reacteur 
adapts en rapport, de I'anhydride acetique en 
quantite suffisante pour que I'eau dissoute a cet 
endroit dans la phase de reaction liquide soit 

65 convertie quantitativement en acide acetique et 
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pour que la mono- et diacfctine pr6sentes 
puissent r6agir quantitativement en triac6tine. 

2. Procede selon la revendication 1 , caract6ris6 
en ce qu'on effectue la reaction en I'absence de 
catalyseurs sous une pression de 3 £ 30 bars et £ 
une temperature de 1 80 6 250° C. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 
en ce qu'on effectue la reaction en presence de 
catalyseurs sous une pression de 0,2 £ 3 bars et £ 
une temperature de 100 £ 180°C. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise 
en ce qu'on effectue la reaction en presence de 
catalyseurs acides d'est6rification r la quantite de 
catalyseur par rapport d la glycerine mise en jeu 
s'6levant £ 0,01 £ 0,50b en poids. 

5. Procede selon les revendications 3 et 4, 
caracterise en ce qu'on effectue la reaction en 
presence d'acide p-tolu6ne-sulf onique. 

6. Procede selon les revendications 1 a 5, 
caracterise en ce qu'on utilise comme post-r6ac- 
teur un reacteur tubulaire ou une cascade de 
cuves £ agitation. 

7. Procede selon les revendications 1 £ 6, 
caracterise en ce qu'on utilise I'acide acetique 
en une proportion molaire par rapport £ la 
glycerine de 2,5 : 1 £ 5 : 1 . 

8. Proc6d6 selon les revendications 1 £ 7, 
caracterise en ce qu'on alimente au melange de 
reaction par mole de glycerine £ f aire r6agir 0,1 £ 
1 ,5 mole d'anhydride acetique. 

9. Proc6d6 selon les revendications 1 £ 8, 
caracterise en ce que le temps de s6jour du 
melange de reaction est reparti sur un nombre 
tel de plateaux que dans la base de la colonne on 
puisse soutirer un produit de reaction ayant un 
indice OH Inf6rieur £ 600, et, en t§te de la 
colonne, I'eau de reaction contenant un maxi- 
mum de 3% en poids d'acide acetique. 



10. Procede selon les revendications 1 £ 9, 
caracterise en ce qu'on I'ex6cute dans une 
colonne £ plateaux et £ cloches comportant au 
moins20 plateaux £ cloches doubles, ici 

5 

a) ia surface totale 13 occup6e par les cloches 
externes 11 sur un plateau 12 s'eievant £ 
10—30% de la surface du plateau 12 se 
trouvant entre le barrage d'alimentation 14 

10 et le barrage de d£charge 15, 

b) le rapport de la surface de passage de la 
vapeur £ travers les cloches externes 11 
plac6es sur le plateau 12, rapport6e £ la 
section transversale libra de la colonne 

15 s'eievant £ 0,3 £ 3%, surface qui est r6partie 

sur au moins 4 forages 18 par cloche 11 qui 
ont un diam£tre de 2 £ 5 mm et qui se 
trouvent sur le pourtour des cloches 1 1 £ une 
hauteur de 5 £ 10 mm au-dessus du plateau 

20 12, 

c) la hauteur 22 de la cloche interne 23 6tant au 
moins 20 mm plus grande que l'6cartement 
27 du barrage de d6charge 26 par rapport au 
plateau 12. 

25 

11. Procede selon la revendication 10, caracte- 
rise en ce qu'au lieu des forages 18 sont pr6vues 
dans la cloche externe 11 au voisinage du 
plateau 12 4 £ 12 fentes verticales 18a de 2 £ 

30 5 mm de large et de 5 £ 1 5 mm de haut. 

12. Procede selon les revendications 10 et 11, 
caracterise en ce qu'on prevott dans le col de la 
cloche interne 23 un forage 26 de 3 £ 15 mm de 
diametre. 

35 13. Procede selon les revendications 10 et 11, 
caracterise en ce que l'6cartement 25 entre 
l'ar§te sup6rieure du col de la cloche interne 23 
et la cloche externe 1 1 s'eieve £ 2—6 mm. 

40 
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Fig . 2 c 
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Fig . 2d 
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Blo ckflieBb ild 1 



1.088 kmol/h 
100 kg/h 



Glyzerin 



0,433 kmol/h 
26 kq/h ^ 



Essigsaure 



33 kg/h Wasser 
1 kg/h Essigsaure 



Veresterung 



1.42 kmol/h 
145 kg/h N 



Essigsaure - 
anhydrid 



3.33 kmol/h 
200 kg/h 



Essigsaure 



196 kg/h Acetin (OH-Zahl = 549 ) 
88 kg/h Essigsaure 
8 kg/h Wasser 



Nachacetylierung 



0.147 kmol/h 
15 kq/h 



Essigsaure - 
anhydrid 



237 kg/h Triacetin 
200 kg/h Essigsaure 
15 kg/h Essigsaure anhydrid 



Aufarbeitung 



237 kg/h Triacetin 
1 . 088 kmol / h 
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Blockfiienbild 2 



2,78" kmol/h = 50kg/hWasser 
0.033 kmol/h = 2kg/h Essigsaure 



1,088 kmol/h 
100 kg/h ^ 

Glyzerin 



2.32 kmo!/h 
139 kg/h^ 



Essigsaure 



0.49 
50 



kmol/h 
kg/h v 



Essigsaure - 
anhydrid 



Veresterung 



2.15 kmol/h 
129 kg / h 



Essigsaure 




.223 kg/h Acetin (OH-Zahl = 183] 
90 kg/h Essigsaure 
3 kg/h H 2 0 



0.049 kmoi/h 
5 kq/h 



Essigsaure - 
anhydrid 



237 kg / h Triacetin 
1 29 kg/h Essigsaure 
5 kg/h Anhydrid 



Aufarbeitung 



237 kg/h Triacetin 
1.088 kmol/h 
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@ Verf ahren zur kontlnuieriichen Heretellung von Triacetin. 

© Verfahren zur kontlnuierllchen Heretellung von Tri- 
acetin durch Umsetzung von Glycerin und Essigsaure und 
Nachacetylierung mit Essigsaureanhydrid. 

Glycerin und Essigsaure werden im Verhaltnis 2,5 : 1 
bis 5 : 1 im Gegenstrom mitelnander umgesetzt, wobei 
man In einer Versterungskolonne, die mit einer Mehrzahl 
von DoppelglockenWden ausgestatet ist, bei einem Druck 
von 0,2 (3)-30 bar und 180 - 250° C flQssiges Glycerin 
einem aufsteigenden Strom von uberhitztem Essigsaure- 
dampf entgegenfOhrt. Die Verweiizeit des Reaktionsgemi- 
sches batragt mindestens 1 h. Dem herabstr6menden Ge- 
misch wird bei Erreichen einer OH-Zahl von < 600 auf 
dem Boden der Kolonnen Oder in einem entsprechenden 
Nachreaktor soviet Essigsaureanhydrid zugefQhrt, dass in 
der flQssigen Reaktionsphase geJdstes Wasser, sowie vor- 
handenes Mooch und Diacetin quantitatfv zu Essigsaure 
abreagleren kdnnen. vorzugsweise 0,1 - 1,5 Mol Essig- 
saureanhydrid pro Moi umzusetzendes Glycerin. 

Bei Anwesenheit von Kataiysatoren, bevorzugt 0,01 
bis 0,5 Gewichtsprozent p-Toluolsulfonsaure, kann der 
Druck auf 0,2 - 3 bar herabgesetzt werden und die Reak- 
tionstemperatur auf 100 - 180° C. 
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Patentanmel d u n g 
D 5587 EP 

"Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
Triacetin" 



Die Erf indung betrifft ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung von Triacetin aus Glycerin, Essigsaure 
5 und Essigsaureanhydrid. 

Aus der DE-PS 347 897 1st ein diskontinuierliches Ver- 
fahren zur Herstellung von Triacetin bekannt, bei 
dem man Glycerin mit Essigsaureanhydrid im MolverhSlt- 
nis 1:3 bei 130 bis 135° C miteinander umsetzt. 
10 Dabei entstehen pro Mol umgesetztem Glycerin 3 Mol 

EssigsSure, fur die im allgemeinen kaum eine Verwendungs- 
mb'glickeit besteht, weshalb diese Methode fUr die 
grofitechnische Herstellung von Triacetin praktisch 
nicht in Prage kommt. 

15 Weiterhin sind - wie aus Self en - Ole - Fette - Wachse 
1962. S. 597 bis 602 hervorgeht - diskontinuierliche 
Verfahren zur Herstellung von Triacetin aus Glycerin 
und Essigsaure bekannt. Da bei dieser Reaktion das 
Gleichgewicht auf der Seite der Ausgangsstoff e liegt, 

20 ist man hier gezwungen, das bei der Veresterungsreak- 
tion entstehende Wasser kontinuierlich aus dera Reak- 
tionsgemisch zu entfernen, um mit rationellen Essig- 
sSuremengen auszukoramen. Diese Verfahren erfordem 
lange Reaktionszeiten und sind deshalb mit einem hohen 

25 Energieverbrauch und einer schlechten Ausnutzung der 
Reaktorkapazitat verbunden. 



/2 



D 5587 EP • 2 • U 




2R-F£/Patenta 



Vie man aus Seifen-Ole-Fette-Wachse 1962, S. 598 entneh- 
• men kann, la£t sich die Veres terungsreakt ion besonders 

1m niedrigen Temperaturbereich von 100 bis l60° C 

durch saure Katalysatoren beschleunigen. Damit sich 
5 der Katalysator nicht in der Bampfphase anreiehert, 

muB er elnen niedrigeren Bampf druck als das Glycerin 

aufwelsen* : 

Es wurde nun gefunden, dafl man die Nachteile der be- 
kannten Verf ahren weitgehend ausschalten kann, wenn 
10 man das nachstehend beschriebene kontinuierliche Ver- 
f ahren zur Herstellung von Triacetln benutzt. 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verf ahren zur Her- 
stellung von Triacetin durch Umsetzen von Glycerin 
mit Essigsaure und Essigsaureanhydrid bei erhohter 

15 Temperatur und gegebenenfalls in Anwesenheit von 

Katalysatoren, das dadurch gekennzeichnet iist, dafi man 
die Reaktionspartner in kontinuierlicher Arbeits- 
weise in Gegenstrom miteinander umsetzt, wobei man 
in einer mit einer Mehrzahl von BSden ausgestatteten 

20 Veres terungskolonne bei einem Druck^von 0,2 bis 30 
bar und einer Temperatur von 100 bis 250° C fltissi- 
ges Glycerin einem auf stelgenden Strom von tiberhitss- 
tem EssigsSuredampf entgegenfOhrt, wobei die Ver- 
weilzeit des flttssigen Reaktionsgemisches mindestens 

25 eine Stunde betragt, und dem herabstrSmenden Reak- 
tionsgeraisch. beim Erreichen einer QH-Zahl von weni- 
ger als 600 auf dem entsprechenden Boden der Reak- 
tionskolonne oder in einem entsprechend ausgelegten 
Hachreaktor soviel Essigsaureanhydrid zufiihrt, daB 

30 das an dieser Stelle in der fltlssigen Reakt ions phase 
- geltJste Wasser quantitativ zu EssigsSure und das vor- 
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handene Mono- und Diacetin quantitativ zu Triacetin 
abreagieren kSnnen. 

Wird das Verfahren in Abwesenhelt von Katalysatoren 
durchgefiihrt, so liegt der Reaktionsdruck im Bereich 
5 von J bis 50 bar und die Reaktionstemperatur im Be- 
reich von 180 bis 250° C. Bei Anwesenheit von Kata- 
lysatoren betragt der Reaktionsdruck 0,2 bis J bar 
und die Reaktionstemperatur 100 bis 180° C. 

FUr die DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfah- 
10 rens kommen saure Veresterungskatalysatoren in Be- 
tracht, insbesondere konz. Schwefelsfiure, Trifluor- 
essigsaure, Kaliumhydrogensulfat, Aluminiumsulfat 
Oder Zinkacetat. Vorzugsweise wird p-Toluolsulfon- 
sSure als Katalysator eingesetzt, bezogen auf ein- 
15 gesetztes Glycerin betragt die Katalysatorraenge 
0,01 bis o,5Gewichtsprozent. 

Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
wird bevorzugt Glycerin mit einer OH-Zahl von 1828 
eingesetzt. Essigsaure wird in einem molaren Ver- 
20 hSltnis zum Glycerin von 2,5 : 1 bis 5 : 1 einge- 
setzt. 

Die Menge des Essigsaureanhydrids, das dem Reakti- 
onsgemisch im unteren Kolonnendrittel oder im Nachreaktor 
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zugeftthrt wird, betrSgt 0,1 bis 1,5 Mol pro Mol insgesamt 
... . umzusetzenden Glycerin* 

Die Herstellung von Triacetiii nacti dem erfindungsge- 
jnSflen Verfahren erf olgt zweckmafligerweise in der nach- 
5 stehend beschriebenen Vorrlchtung zur Durchftlhrung 
% von Fllissi^elts-Dampf-Reaktlonen* Die Vorrichtung 
besteht aus elner Beaktionskolonne mlt aufgesetzter 
Vers tSrkungskolonne, Wgrmeaustauschern, LagerbehSltern, 
Ffcrderpumpen und verbindenden Rohrleltungen. 

10 Die Heaktionskolonne 1st als Clockenbodenkolonne mlt roin- 
destens 20 DoppelglockenbSden ausgebildet. Die innere 
Glocke 1st hlerbel zur Einstellung des trockenen 
Druekverlustes und zur Abtauchung des Zulaufrohres 
des dariiberliegenden Bodens beim Anfahren der Kolonne 

15 erforderllch. Die Sufiere Glocke dient zur Verteilung 
des Dampfes in der Flttssigkeit und schafft die Stoff- 
austauschflEcbe. Die gesamte von den Glocken auf einem 
Boden eingenommene Flacbe betrfigt 10 bis 50 % der 
zwischen dem Zu- und Ablaufwebr liegenden FlSohe. Das 

20 Verhaltnis der Durchtrittsfl&che des Dampfes durch die 
auf den Boden aufgesetzten Glocken betragt, bezogen 
auf den freien Kolonnenquerschnitt, 0,5 bis 5 Die 
Dampfdurchtrittsfiache ist auf mindestens 4 Bobrungen 
pro Glocke verteilt. Die Bobrungen haben einen Durch- 

25 messer von 2 bis 5 mm und befinden sicb auf dem Umfang 
der Glocken in 5 bis 20 ram H8be liber dem Boden. Die 
H8he des Auslaufrobres betragt mindestens 80 mm. 

Durch diese Ausgestaltung der Glockenbodenkolonne 
erreicht man bei niederer Dampfbelastung einen extrem 
30 hohen FlUssigkeitsstand auf den BSJden, wodurch die fur 
die DurchfUbrung der Veresterung erforderliche lange 
Verweilzeit erreicbt wird. Die Konstruktion und Anord- 

A 
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nung der Glocken bewirkt eine gleichmSBige Verteilung 
der Dampfphase ttber den wirksaraen Kolonnenquerschnitt, 
darnpft pulsierende Flussigkeitsstrbmungen und erteilt 
dem Dampf beira Austritt aus der Glocke eine hone 
5 Strb'mungsgeschwindigkeit. Es empfiehlt sich, die auf 
die Dampf durchtrittsflSche bezogene vergleichbare Luft- 
geschwindigkeit etwa 4 bis 50 m/s, zweckmSBig 15 m/s 
betragen zu lassen, ura die Vermisehung der Reaktionspart- 
ner zu fSrdern. 

10 Eine zweckmSBige Ausgestaltung der Durchstromungs- 
querschnitte fur den Dampf durch die Glocken besteht 
darin, dafl anstelle der kreisfSrmigen Bohrungen in der 
Glocke in Bodennahe mindestens 4 eenkrecht stehende 
Schlitze von 2 bis 5 mm Breite und 5 bis 20 mm H6he 

15 angebracht sind. Bei den hohen PltlssigkeitsstKnden 

■ 

auf den Bbden und den niederen Dampfbelastungen werden 
die Schlitze jeweils nur zu einem geringen Teil mit 
Dampf beaufschlagt, wahrend der Ubrigbleibende untere 
Teil der Schlitze von der auf dem Boden stehenden 

20 Pltissigkeit verschlossen wird. Gegenuber den Bohrungen 
haben die Schlitze den Vorteil, daBtsie weniger leicht 
verstopfen. AuBerdem steht bei grb'Beren Dampfmengen 
jeweils automatisch eine grSfiere Burchtrittsflfiche 
zur Verftlgung, da sich der Dampf gegebenenfalls einen 

25 grSBeren Querschnitt freiblasen kann. Weiterhin 1st . 
es zweckm'aBig, dafi die Zu- und Ablaufwehre mindestens 
die HShe des den Fltissigkeitsstand bestimmenden Ab- 
laufrohres aufweisen und in Bb'dennShe Schlitze be- 
sitzen, durch welche die Pltissigkeit zu- und abflieBt. 
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Elne weltere zweckm&flige Ausgestaltung besteht darin, 
daB im Hals der inneren Glocke elne Blende mlt einer 
Bohrung von 2 bis 15 mm vorhanden 1st. 

Bel grJSBeren KolonnenbBden (Durchmesser gr3fler als 
5 300 mm) muB der auf dem Boden sich starker ausblldende 
Flttssigkeitsgradient bel der Gestaltung der Glocken 
berttcksichtigt werden. Elne gleichmSBige Verteilung 
des Dampfes auf alle Glocken des Bodens 1st nSmlich 
nur dann gewahrleistet, wenn der sogenannte trockene 

10 Druckverlust des Bodens (der gemessen wird, wenn der 
Boden vom Dampf durchstrSmt und dabei nicht mlt FlUssig- 
• kelt beaufschlagt wird) mlndestens doppelt so groB 1st 
wie der durch den Pltlssigkeitsgradienten hervorgerufene 
hydrostatische HShenunterschied zwischen Zu- und Ablauf. 

15 Der erforderliche trockene Druckverlust kann dadurch 
erzlejLt werden, dafl elne Blende mlt einer Bohrung von 
2 bis 15 mm Durchmesser in den Hals der Inneren Glocke 
eingebaut wird. Die ef fektiv erforderliche BlendengrSBe 
kann durch einfachen Versuch festgelegt werden* Der 

20 trockene Druckverlust kann auch durch einen hlnrelchend 
kleinen Abstand zwischen der Oberkante des Halses der 
Inneren Glocke und dem oberen Tell der SuBeren Glo03ce 
reallslert werden, der dann 1 bis 3 mm betragt. 

In den folgenden Piguren 1st das erf indungsgemaBe Vsr- 
25 fahren und die Ausgestaltung der Reaktionsvorrichtur^ 
beispielhaft dargestellt. Es zeigen 
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Pig. 1 ein Schema des Verfahrens zur konti- 
nuierlichen Herstellung von Triacetin, 

Pig. 2 a einen LMngsschnitt durch einen Boden 
des Reaktors, 

5 Pig. 2 b eine Draufsicht auf einen Boden des 

Reaktors, 

* Pig. 2 c eine vergrSBerte Darstellung einer 

Glocke mit senkrecht stehenden Schlit- 
zen, 

10 Pig. 2 d eine vergrBBerte Darstellung einer 

Oloeke mit einer im Glockenhals ange- 
brachten Blende. 

Nach dem Verfahrensschema (Pig. 1) wird Glycerin aus 
dem Vorratsbehalter B 3 mit Hilfe der Pumpe P 3 tlber 

15 den Warmeaustauscher W 4, wo es auf die Reaktionstem- 
peratur erhitzt wird, unter dem vorgesehenen Reaktions- 
druck auf den obersten Boden der Reaktionskolonne K 1 
gefSrdert. EssigsSure wird aus dem Vorratsbehalter B 1 
mittels der Pumpe P 1 tlber den Verdampfer W 1 und den 

20 tJberhitzer W 2 unter den untersten Boden der Reaktions- 
kolonne K 1 geftihrt. 

Das auf den obersten Boden aufgegebene Glycerin, das 
gegebenenfalls den Katalysator enthalt, durch- 
stromt die Reaktionskolonne K 1 im Gegenstrom zu dem 

25 aufsteigenden Essigsauredampf . In AbhSngigkeit von der 
L3slichkeit der EssigsSure in der fliissigen Phase auf 
den einzelnen B6den reagiert diese mit dem Glycerin 
oder mit dem bereits gebildeten Monoacetin und Diacetin. 
Bei diesen Reaktionen entsteht Wasser, das sich auf 

30 Grund des Phasengleichgewichts auf die Fltlssigkeit 

und den Dampf verteilt. Vom Kopf zum Sumpf der Kolonne 
nimmt zwar auf den Bbden in der fliissigen Phase der 
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Jfossergehalt mit zunehmendem Umsatz (ausgedrtickt z.B. 
• <&*rcb die Abnahme der OH-Zahl) ab, jedoch wird er nicht 
Hull und wirkt mit Wassergehalten bis zu 3 Gew.-£ im 
fltisslgen Reaktionsgeraisch im Sumpf dem Ablauf der ver- 
$ eehledenen Veresterungsreaktionen, insbesondere der 
Trlacetinbildung, entgegen. Dieser Wassergehalt wttrde 
ecnllefllich dazu ftthren, daS die Veresterung tlber die 
Reaktionsgleichgewichtseinstellung zum Erliegen kommt. 
Vm dieB zu verhindern, wird erfindungsgem&B EssigsSure- 

10 ©nhydrid aus dem VorratsbehSlter B 2 mit Hilfe der 
Pumpe 2 tiber den Warmeaustauscher W J, wo es auf die 
Beaktlonstemperatur erhitzt wird, auf elnen Boden im 
unteren Drittel der Kolonne K 1 eingespeist. Dieser 
Boden ist so gewShlt, daB dort das von oben kommende 

15 Glycerin bereits einen Gesamtveresterungsgrad von 

oirca 70 % Oder mehr, d.h. elne OH-Zahl von weniger als 
600 auf we is t. Es wird soviel fltissiges EssigsKureanhy- 
drid zugeftthrt, da 6 das an dieser S telle in der flttssi- 
gen Beaktionsphase geloste Wasser quantitativ zu Essig- 

20 B&ure und das vorhandene Mono- und Diacetln zu Triace- 
tin abreagieren konnen. HierfUr sind relet iv geringe 
Mengen EssigsSureanhydrid im Bereicfi von 0,1 bis l>5 
Mol insgesamt umzusetzenden Glycerins erforderllch. 

Alternativ kann die Nachacetylierung mit Essigsfiure- 
25 anhydrid in einen separaten Uachreaktor verlegt werden. 
In diesem Fall wird das Sumpfprodukt aus der Ver- 
esterungskolonne mit einer OH-Zahl von weniger els 
600 zusammen mit Essigsaureanhydrid.in den Naehacety- 
lierungsreaktor eingespeist . Die bei der 
30 Aoetylierung entstehende EssigsSure wird in diesem 
Fall in den Tank B 1 zur weiteren Veresterung ge- 
leitet. Als Nachacetylierungsreaktoren kommen z.B, mit 

^8 
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Filllkorpern gefullte Rohrreaktoren oder RUhrkessel- 
kaskaden in Prage. 

Die im Einzelfall zuzuftthrende Menge EssigsSureanhy- 
drid hangt einerseits vom Veres terungsgrad, der wie- 
5 derum abhangig ist von der Verweilzeit und damit von 
der Dimensionierung der benutzten Reaktionskolonne, 
andererseits von der GroBe des molaren Verhaltnisses 
von eingesetzter Essigsaure zum Glycerin ab. 

Das im unteren Drittel der Reaktionskolonne K 1 oder 
10 einem entsprechend dimensionierten Nachreaktor ein- 
gespeiste Essigsaureanhydrid reagiert mit dem in der 
fliissigen Reaktionsphase vorhandenen und dem beim 
weiteren Fortschreiten der Veres terungsreaktionen 
anfallenden Wasser und entfernt dieses aus dem 
15 Gleichgewicht tanter gleichZeitiger Bildung von Essig- 
sSure. Ein Teil des zugefUhrten Essigsaureanhydrids re- 
agiert auch direkt mit den noch nicht 
veresterten OH-Gruppen des Glycerins unter Bildung 
von Essigsaure. Die bei diesen Reaktionen aus dem 
20 EssigsSureanhydrid entstehende Essigsaure steht fur 
die Veresterung von Glycerin, Monoacetin und Diacetin 
zur VerfUgung und wird bei der Berechnung der einzu- 
setzenden EssigsSuregesamtmenge berUcksichtigt . 

Das am Kopf der Kolonne K 1 anfallende Kopfprodukt 
25 wird als Uberhitzter Dampf abgezogen und in der Ko- 
lonne K 2 rektifiziert. Glycerin, Monoacetin und 
gegebenenfalls im Kopfprodukt vorhandenes Diacetin 
werden in der Kolonne K 2 kondensiert und flieBen in 
den Reaktor K 1 zurUck. 
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Das abdestillierende Kopfprodukt, bestehend aus dem 
Reaktionswasser und bis zu 3 Gew»-£ Ess igsSure, wird 
im WSrmeaustauscher W 5 kondensiert land unterktihlt, 
sodann (iber das Ventil X 1 auf AtmospbSrendruck ent- 
5 spannt und Uber einen weiteren WSrmeaustauscher W 7 
in den LagerbehSlter B 4 abgezogen* Die im Destillat 
enthaltene EssigsSuremenge entsprlcbt nur zu einem gerin- 
gen Teil dem eingesetzten molaren IteslgsauretiberschuB. Der 
zur Trennung in der Kolonne K 2 aufgegebene Riicklauf 
10 ist so bemessen, dafi die tfberhitzungsenergie des der 
Kolonne K 2 zustromenden Darapfes tand die Exothermie 
der Reaktion auf den obersten Boden der Kolonne K 1 
zur Verdampfung des Riicklauf s ausreichen. 

Das Reaktionsprodukt wird aus dem Sumpf der Kolonne 
15 K 1 bzw. aus dem Nachacetylierungsreaktor laufend 
abgezogen, im Warmeaustauscher W 6 abgektihlt, tlber 
das Ventil X 2 entspannt und in den BehSHter B 5 ge- 
leitet* Es enthSlt neben Triacetin abb^ngig vom Urn- 
satz und den gewShlten Reaktionsbedlngungen 20 bis 
20 40 Gew.-# EssigsSure und 1 bis 5 Gew,~£ EssigsSure- 
anhydrid den Rest des angewandten EssigsSure- bzw. 
EssigsSureanhydridiiberschusses . 

Bei richtiger Reaktionsftihrung sind in dem Reaktions- 
produkt nur Spuren von Glycerin, Monoacetin, Diace- 

25 tin und Wasser vorhanden, so daB die OH-Zahl normal er- 
weise unter 1 liegt. Aus dem erhaltenen Rohprodukt 
kann reines Triacetin leicht durch Destination ge- 
wonnen werden. Ein eventuell bei der Veresterung vorhan- 
dener Katalysator verbleibt dabei im Destillationsrttck- 

30 stand • 



Erfindungsgem&B wird die Reaktionskolonne so ausgelegt, 
daB die in der Nachacetylierung entstehende 
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Essigsaure bei der Veresterung des Glycerins umgesetzt 
wird, so daB im gesamten ProzeB keine Essigsaure lm 
UberschuB entsteht. Am Kopf der Kolonne wird das bei 
der Reaktion entstehende Reaktionswasser abgezogen, 
5 wobei die Kolonne so dimensioniert ist, daB der in der 
Kolonne aufsteigende EssigsSuredampf weitgehend mit 
den OH-Gruppen des Glycerins abreagiert und oberhalb 
des obersten Bodens nur noch 1 bis 3 Gew.-# Essigsaure 
im Reaktionswasser enthalten sind. Nach einer Neutra- 
10 lisation kann das Kopfprodukt einer biologischen Klar- 
anlage zugefUhrt werden, ohne vorher eine sehr kost- 
spielige Abtrennung der Essigsaure aus dem Wasser 
vornehmen zu mtissen, die bei hiJheren Essigsaurekonzen- 
trationen im Kopfprodukt unumgSnglich wird. 

15 Zwischen der Aufteilung der. Reaktion auf die Veresterungs- 
und Nachacetylierungsstufe hestehen pbysikalisch-che- 
mische ZusammenhSnge, die im folgenden schematisch 
dargestellt sind. Auf den BlockflieBbildern 1 und 2 
(Eig. 3 und 4) sind die ZusammenhSnge ftlr einen 

20 70 gigen Umsatz, d.h. bis zu einer OH-Zahl von 549 und 
einem 90 #igen Umsatz, d.h. bis zu einer OH-Zahl von 
183, in der Veresterung dargestellt. 

Blockfliefibild 1 (Fig. 3): 70 giger Umsatz in der Ver- 
esterung. 

25 Die Mengenangaben sind auf 100 kg/h Glycerin 

(OH-Zahl = 1828) bzw. 237 kg/h Triacetin bezogen. In 
der Veresterungskolonne wird das Glycerin mit 26 kg/h 
frischer und 200 kg/h Essigsaure, die in der Nachace- 
tylierung aus Essigsaureanhydrid entstanden ist, zu 

30 70 % auf eine OH-Zahl von 5*9, d.h. bezogen auf das 
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feine Ciyoerin bei einem fJbersehufl von 0,46 Mol Essig- 
saure, Verestert. Die Kolotine 1st hierbei erfindungs- 
gemSB so zu dimensionieren, dafi neben der Erzielung 
€inds 70 #igen Umsatzes dag fteaktionswasser mit maxi- 

§ feal 5 # Essigsaure am Kepf del* Kolonne abgezogen wer- 
den kann* Dieses Kopfprodukt kann dann naoh elner 
neutralisation z.B. in eine biologische Klaranlage 
geleitet werden, ohne dafi eine kestsplelige Abtrennung 
4©F Essigsaure aus dem Wasfifir vorgenommen werden rauB, 

|§ die bei nSheren Essigsaurekonzentrationen 1m Kopf- 
produkt unumgMnglich Ware. 

2ttr Erzieiung elnes 70#igen tfmsatzes in der Veresterungs- 
kdionne bei gleichzeitiger Einhaltung elner Essigsaure- 
kdnzentration von weniger ale drel Prozent im Kopfpro- 

11 dukt 1st be! den in Frage kemmenden Reaktionsbedingungen 
mit f emperaturen zwischeh 1 80 und 250° C und Drucken von 
3 bis 50 bar bei Abwesenhelt von Katalysatoren und Tem- 
p§rltturen zwischen 100 und l80° C und Drtleken von 0,5 
teiS 3 bar in Gegenwart Von Katalysatoren eine Verweilzelt 

2© tier Reaktanden auf den KolonnenbSden von mindestens ei- 
Ber Stunde, verteilt auf mindestens 20 RBden spezieller 
K©nsfcruktion, erforderlieh* Je naoh*gewahlten Reaktionsbe- 
dingungen enthait das Sumpfpredukt dar Veresterungs- 
kdlonne neben dem Acetin Kit elner OH-Zahl von 5*9 

|§ fioeh 2© * 40 # Essigsaure und 2 bis 3 % Wasser. Dieses 
Oemiseh wird der Nachacatyllerungsstttfe zugeftihrt, die 
BeWohl ais Verlangerung der Veresterungskolonne als 
aueh &3Ls getrennter Reaktor ausgeftihrt werden kann. 
Sine Veriahgerung der Varesterungskolonne hat den 

3§ Ydrtell* dafi die in der Nachaeetylierung durch Re- 
action des Anhydftlds mit den restliohen OH-Gruppen 
\Jfta mit dem ira Sumpfprodukt der Veresterungskolonne 
©nthalteneh Reaktionswasser entstehende Essigsaure 
3irekt bhhe Aufarbeitung in der Veresterungskolonne 
\*mgesfetzt wird, wozu der Naohaoetyliarungsteil der 
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Kolonne allerdings mit einer Beheizung zur Verdamp- 
• fUng eines Tells der EssigsSure zu versehen 1st, da 
die Reaktlonsenthalpie der exothermen Nachacetyllerung 
allein nlcht ftlr elne ausrelohende Verdampfung der 
5 EsslgsSure sorgt* 

In der Nachacetyllerung wird das Reaktionsgemisch aus 
der Veresterung mit 145 kg/h (1,51 Mol Anhydrid pro 
Mol Glycerin) frischem umzusetzenden und 15 kg/h im 
Kreis zu fiihrenden Anhydrid als UberschuB zum Triace- 

10 tin umgesetzt, d.h. 1,44 Mol Anhydrid pro Mol Glyce- 
rin. Das die Nebenacetylierungsstufe verlassende Tri- 
acetin enthalt noch Essigsaure und Anhydrid, die in 
der Aufbereitung getrennt werden, wobei die Essigsaure 
in die Veresterung und das tiberschUssige Anhydrid in 

15 die Nachacetyllerung zuruckgefilhrt werden. 

Die Nachacetylierung erfordert Je nach Wahl der Reak- 
tionsbedingungen von 100 bis 250° C und 0,5 bis 20 bar 
elne Verweilzeit von mindestens 15 Minuten, d.h. 
mindestens 5 weitere ReaktionsbSden bei einer Inte- 
20 gration in die Veresterungskolonne eder einen entspre- 
chend dimension! erten Reaktor, z.B. eine Rtihrkessel- 
kaskade oder einen Rohrreaktor. 

Die entsprechende Gesamtbilanz ftlr den ProzeB bei 
90 ^igem Umsatz in der Veresterungskolonne kann dem 

25 BlockflieBbild 2 (Fig. 4) entnommen werden. Bei sonst 
gleichen Reaktionsbedingungen muB die Reaktionskolonne 
um mindestens 10 B6den zur Erzielung des hoheren 
Umsatzes bei Beibehaltung der niedrigen EsslgsSure- 
konzentration im Kopfprodukt verlangert werden. Ge- 

30 genUber dem 70 £igen Umsatz werden Jetzt 139 kg/h 
frischer Essigsaure zur Veresterung verbraucht, wah- 
rend tiber das Anhydrid nur noch 129 kg/h erzeugt 
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werden, d.h. es wird pro Mol Glycerin bei einem tlber- 
schuB von 1,1 Mol EssigsSure verestert. Einmal wird 
weniger Anhydrid bei der Nachacetylierung verbraucht, 
auBerdem enthSlt das Sumpfprodukt der Veresterungs- 
5 kolonne bei 90 J&igera Umsatz nur noch ca. 1 % Wasser, 
so dafi elne wesentlich kleiriere Wassermenge in der * 
Naohacetylierungsstufe zu EssigsSure umgesetzt zu 
werden braucht. 

Entsprechend dem hSheren Umsatz in der Veresterung 1st 
10 bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen gegenttber 
einem 70 #igen Umsatz eine geringere Verweilzeit in 
der Naohacetylierungsstufe erforderlich; d.h. es sind 
jetzt nur noch mindestens drel Reaktionsboden bei 
einer Integration in die Veresterungskolonne oder 
15 ein entsprechend dimensionierter Nachreaktor erforder- 
lich* 

Es ist eine Frage der Wirtschaftlichkeit, wie der 
Umsatz auf die Veresterung und Nachacetylierung 
aufgeteilt wird. Ein Umsatz unter 65 - 70 % in der 

25 Veresterung ist unwirtschaftlich, well dann in der 
Naohacetylierungsstufe mehr EssigsSure erzeugt als 
in der Veresterung verbraucht wird, so dafi Umsatze 
von mindestens 70 # in der Veresterung anzustreben 
sind. HShere Uras&tze sind nur durch eine entsprechende 

30 YerlSngerung der Verweilzeit, d.h. durch mehr Reak- 
tionsbBden zu erzielen. Eine ErhShung des EssigsSure- 
Uberschusses bei gleicher Verweilzeit, d.h. z.B* 
glelcher Bodenzahl, filhrt nur zu einer unwesentlichen 
ErhShung des Umsatzes, verschlechtert jedoch primar 

35 das Kopfprodukt durch ErhShung der Essigsaurekon- 
zentration. Andererseits ist die Reaktionsgeschwin- 
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digkeit der Nachacetylierung wesentlich groBer als 
die der Veresteruhg, so dafi fUr die Acetylierung 
xeniger Reaktionsraum, d*Iu weniger BBden erforderlich 
sind. Auch muB berticksichtigt werden, daB Anhydrid 
5 teurer als EssigsSure ist. Es 1st letztlich eine Op- 
timierungsfrage, um zu den niedrigsten Hers tellkos ten 
unter BerUcksichtigung der Rohstoff- und Investitions- 
kosten zu gelangen. 

Erfindungsgemafi wird die Veres terung in einer spezi- 

10 ellen Glockenbodenkolonne durchgeftihrt. Es wird kon- 
struktiv eine einwandfreie Punktion des Glockenbodens 
bei den in der Reaktionskolonne zur Erzielung der 
erforderlichen Verweilzeit notwendigen hohen Fliissig- 
keitsstande bei gleichzeitig niedrigen Dampfbe- 

15 lastungen durch das Doppelglockenprinzip erreicht* 
Die Doppelglocke besteht aus einer inneren Glocke 23 
(Pig* 2c) zur Einstellung des- trockenen Druckver- 
lustes und einer SuBeren Glocke 11 (Fig. 2c), die ftir 
die erforderliche Verteilung des Dampfes in der 

20 Pltissigkeit sorgt. Die innere Glocke ist auch zura 
* Anfahren der Kolonne erforderlich, urn einen Mindest- 
fltissigkeitsstand auf dem Boden so einstellen zu 
kBnnen, daB das Zulaufrohr 26 (siehe Pig. 2a) des 
dartiberliegenden Bodens in der Fliissigkeit abgetaucht 

25 ist und so beim Anfahren der Dampf nur durch die 
Glocken und nicht durch die Zu- und Ablaufrohre der 
BSden str&nen kann. 

In einer fUr die Durchfiihrung der erfindungsgemSBen 
Verfahrens besonders geeigneten Glockenbodenkolonne 
30 (Fig* 3) niit mindestens 20 Boden betragt die gesamte 
von den Glocken 11 (Pig, 2a, 2a, b, c) auf dem Boden 
12 eingenommene FISche 13 Je nach Dampfbelastung 
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10 bis 50 % der zwischen dem Zulaufwehr 14 und dem 



Ablaufwehr 15 llegenden BodenflSche. Das Verhaltnis 
der H5he 16 der Glocken 11 zura Durchmesser 17 der 
Glocken 11 betragt 0,5 : 1 bis 3 : 1. In den Glocken 
5 11 slnd 4 bis 12 Bohrungen 18 mit Durchmessern von 
2 bis 6 mm auf dem Urafang der Glocken 11 glelchmafiig 
verteilt angeordnet. Diese Bohrungen 18 befinden 
sich in 5 bis 10 mm Hone ttber dem Boden 12. Die 
DurchtrittsflSehe dureh die Bohrungen 18 fur den 
10 Dampf betragt 0,3 bis 3 % bezogen auf den freien Ko- 
lonnenquerschnitt, Die H6he 20 des Ablaufrohres 19 
ist gr&fier als 80 mm. Die HShe 22 der Inneren Glocke 
23 ist mindestens 20 mm grBfier als der Abstand 27 
des Ablaufrohres 26 vom Boden 12. 

15 In einer alternatlven Ausgestaltung der Glocken 11 
(Fig. 2c) sind anstelle der •Bohrungen 18 in der Glocke 
11 in der Nane des Bodens 12 4 bis 12 senkrechte 
Schlitze 18a von 2 bis 5 mm Breite und 5 bis 15 mm 
H5he vorgesehen. 

20 Die H5he 24 der Zu- und Ablaufwehre*l4, 15 (Fig. 2a) 
ist grSBer als die Hohe des Auslaufrohres 19, das den 
Flttssigkeitsstand auf .dem Boden 12 bewirkt. Die Wehre 
14, 12 besitzen ferner Schlitze 21 in der NShe des 
Bodens 12. Wenn. der Bodendurchmesser metrals 300 mm 

25 betragt, ist in dem Hals der inneren Glocke 23 (Fig- 2d) 
eine Bohrung 26 von 3 bis 15 mm Durchmesser vorgesehen. 
Der hierdurch bewirkte trockene Druckverlust ist minde- 
stens doppelt so groB wie der hydrostatische HBhenunter- 
schied der FlUssigkeit zwischen Zulauf und Ablauf 

30 und betragt mindestens 15 bis- 20 mm WS. \; 
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Sine andere MSglichkeit, den erforder lichen trockenen 
ft?wejcverlust zu fcewirken, 1st in Fig. 2c dargestellt.. 
J&Ffc der Absfc&nd 25 zwischen der Oberkante des 
Jfels§§ der inneren 01<pcfce 25 and der Sufieren Clocks 11 
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Beispiele 

I ■ 

Belspiel 1 

Zur Durchfilhrung des Verfahrens dlente elne Reaktions- 
kolonne gemSB Fig. 4 mit einem inneren Durchmesser 
5 von 550 mm und 32 GlockenbSden entsprechend Pig. 2a, 2b. 
und 2c. Das fiir die fltissige Reaktionsphase zur Ver- 
f tigung stehende Volumen, bezogen auf die unbegaste 
Fliissigkeit, betrug 400 1. 

Auf die Reaktionskolonne K 1 war eine Verstarkungs- 
10 kolonne K 2 aufgesetzt, die dazu diente, aus dem 

Dampf , der von dem obersten Boden der Reaktionskolonne 
K 1 aufsteigt, die Glycerin- und Acetinanteile ab- 
zutrennen. Die VerstSrkungskolonne K 2 wurde mit einem 
RtteklaufverhSltnis von etwa* 0,2 so betrieben, daB das 
15 Kondensat aus der Verstarkungskolonne K 2 nur Reaktions- 
wasser und ca. 2 Gew.-# Essigsaure enthielt. 

Bei einem Druck von 7,5 bar wurde auf den obersten 
Boden der Reaktionskolonne K 1 176 kg/h (1,92 kmol/h) 
Glycerin der Qualitat DAB VII (OH-Zahl 1828) mit einer . 

20 Tempera tur von 250° C aufgegeben. Unter den 32. Boden 
der Reaktionskolonne K 1 wurden 326 kg/h (5; 43 kmol/h) 
auf 250° C erhitzter Essigsauredampf (Reinheit: 99*5 
Gew.-# Essigsaure) eingespeist. Das molare VerhSltnis 
EssigsSure : Glycerin betrug demnach 2,83 : 1. Aus 

25 dem Sumpf der Reaktionskolonne K 1 wurden 387 kg/h 
Reaktionsprodukt abgezogen, das zu 75 Gew.-# aus 
Mono-, Di- und Triacetttr bestand und 22 Gew. Essig- 
saure und 3 Gew.-# Wasser enthielt. 
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Bei den angegebenen DurchsStzen ergibt sich fUr das 
fltissige Reaktionsgemisch elne mittlere Verweilzeit 
von ca. einer Stunde. 

Die OH-Zahl des erhaltenen Reaktionsproduktes betrug 
5 549. Der Urosatz, bezogen auf eingesetztes Glycerin, 
betrug somit 70 In einem Nachreaktor wurde dieses 
Reaktionsprodukt mit EssigsSureanhydrid auf eine 
OH-Zahl von weniger als 0,1 acetyliert. . 

Das aus dem Kondensator der VerstSrkungskolonne K 2 
10 mit einem Mengenstrom von 40 kg/h abiaufende Destillat 
enthielt 98 Gew,-# Wasser und 2 Gew.-g Essigsaure. 
Daneben waren noch Spuren von Glycerin und Acetin 
vorhanden. 

Beispiel 2 

15 Analog zu Beispiel 1 wurde in einer Kolonne mit 48 
Reaktionsb<5den ein Sumpfprodukt mit einer OH-Zahl 
e 91,5 erzielt, d.h. ein Umsatz von 95 % erreicht. 
Hierzu wurden wieder I76 kg/h Glycerin auf den ober- 
sten Boden der Veres terungskolonne aufgegeben. Unter 

20 dem 48. Boden wurden 463 kg/h (7,72 kmol/h) tiber- 
hitzter Essigsauredampf mit einer Temperatur von 
250° C eingespeist, d.h. das molare Verhaltnis Essig- 
sSure : Glycerin betrug 4,01 : 1. Der Druck in der 
Kolonne betrug wiederum 7,5 bar, die Reakt ions tempera - 

25 tur 250° C. 

Aus dem Sumpf der Veresterungskolonne wurden 442 kg/h 
Sumpfprodukt abgezogen, welches zu 69,3 Gew.-# aus 
Di- und Triacetin bestand und 50 Gew.-# Essigsaure 
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und 0,7 Gew.-# Wasser enthielt* In einera Nachreaktor 
wurde dieses Gemisch mit EssigsSureanhydrid auf eine 
OH-Zahl < 0,1 acetyliert. 

Der aus der Kolonne K 2 abgezogene Destillatmengen- 
5 strom von 101 kg/h bestand im wesentlichen aus Wasser 
und enthielt ca. 3 Gew.-jS EssigsSure und Spuren von 
Glycerin und Acetin. 

i » 

peisplel ? 

Wie in Beispiel 1 wurde bei einem Druck von 7,5 bar 

10 und einer Reakt ions tempera tur. von 250°C in einer 

Kolonne mit 32 B6den verestert* Auf den obersten Boden 
wurden 176 kg/h (1,92 kmol/h) Glycerin aufgegeben, 
wShrend unter den untersten Boden 326 kg/h (5,43 kmol/h) 
tiberhitzter EssigsSuredampf von 250°C und auf den 

15 untersten Boden 166 kg/h (1,62 kmol/h) EssigsSureanhy- 
drid eingespeist wurden. Aufierdem wurden in den der 
Veresterungskolonne nachgeschalteten Nachreaktor noch 
100 kg/h (0,97 kmol/h) Anhydrid zugefUhrt. Die in 
der Zeiteinheit zugeftihrte EssigsSureanhydridmenge 

20 war so bemessen, dafl einerseits die-Gesaratmenge des 
Wassers das beira 70 #igen Urasatz nach Beispiel 1 im * 
Sumpfprodukt gel 8s t war und die andererseits Jds der 
Veresterung der noch vorhandenen freien OH-Gruppen 
des Glycerins zu erwarten war, quantitativ zu EssigsSure 

25 abreagieren konnte. Aufierdem ist in die Anhydridmenge 
ein Uberschufi von 10 % eingerechnet, der direkir ader 
nach einer AbtrelSnung von der Essigsaure in einer 
Aufbereitungsanlage zurttckgefiihrt wird. 

Das molare VerhSltnis EssigsSure : Glycerin betrug 
30 2,83 : 1, das entsprechende von EssigsSureanhydrid -: 
Glycerin « 1,35 * 1. . 
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Das aus dem Sumpf der Reaktionskolonne abgezogene 
Reaktionsgemiseh hatte ein OH-Zahl von 74, d.h. bezo- 
gen auf das Glycerin wurde ein Crosatz von 96 # er- 
zielt. Diesem Reaktionsgemiseh warden 100 kg/h Essig- 
5 sSureanhydrid zugemischt und einem Rohrreaktor als 
Nachreaktor zugeftthrt, in dem die Reaktion auf eine 
0H-Zahl < 0,1 ablief. 

Am Kopf der Kolonne K2 wurde das Reaktionswasser 
abgezogen, welches noch 2,5 Gew.-# Essigsaure ent- 
10 hielt und nach der Neutralisation in eine biologi r 
sche KlSranlage geleitet wurde. 

Beisplel k 

In einer Reaktionskolonne wie im Beisplel 1 jedoch 
rait 42 BSden wurde bei einem Druck von 7,5 bar und 

15 einer Reaktionstemperatur von 250° C auf dem ober- 
sten Boden 176 kg/h (1,92 kmol/h) Glycerin aufgege- 
ben, welches mit dem unter den 32. Boden eingespeisten 
326 kg/h (5,43 kmol/h) tiberhitzten EssigsSuredampf 
und dem auf den 32. Boden aufgegebenen 266 kg/h 

20 (2,59 kmol/h) auf Reaktionstemperatur vorgewarmten 
EssigsSureanhydrid reagierte. Das molare VerhSltnis 
Essigsaure : Glycerin betrugt 2,83 : 1, das entspre- 
chende von Essigsaureanhydrid : Glycerin = 1,35 : 1. 

Die in der Zeiteinheit zugefuhrte Essigsaureanhydrid- 
25 menge war so bemessen, daB einerseits die Gesamtmenge 
des Wassers, die im Reaktionsgemiseh auf den 32. Boden 
gelSst war und die andererseits aus der Veres terung 
der noch vorhandenen freien OH-Gruppen des Glycerins 
zu erwarten war, quantitativ zu Essigsaure abreagie- 
30 ren konnte. AuBerdem ist in die Anhydridmenge ein 
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Oberschufl von 10 % eingerechnet, der direkt Oder nach 
elner Abtrennung von der EssigsSure in elner Aufbe- 
reitungsanlage in den ProzeB zurlickgeftlhrt wird. 

Aus dem Sumpf der Kolonne wurde ein Reaktionsgemisch 
5 abgezogen, welches neben EssigsSure und EssigsSure- 
anhydrid Triacetin mit einer OH-Zahl <0,1 enthielt. 
Der Sumpf der Kolonne war als Verdampfer ausgeftihrt, 
wodurch ein Teil der im Sumpf gelBsten EssigsSure 
verdarapft wurde, die dann in der Kolonne nach oben 
10 stieg und ftir die notwendige Durchmischung auf. den 
BSden 33 bis 42 sorgte. 

Ara Kopf der Kolonne K2 wurde das Reaktionswasser 
abgezogen, welches noch 2,5 Gew.-# EssigsSure ent- 
hielt. Nach einer Neutralisation wurde das Kopfpro- 
15 dukt in eine biologische KiSranlage geleitet. 

Beispiel «? ^ 

In einer Reaktionskolonne wie im Beispiel 1 und 4 jedoch 
mit 54 ReaktionsbSden wurden auf dem obersten Boden 
176 kg/h (1,92 kmol/h) Glycerin aufgegeben. Unter den 

20 48- Boden wurden 46} kg/h (7,72 kmol/h) tiberhitzter 
EssigsSuredampf eingespeist. Auf dem 48* Boden wurden 
dem Reaktionsgemisch 41 kg/h (0,40 kmol/h) auf Reak-. 
tionstemperatur vorgewarmtes EssigsSureanhydrid zuge- 
mischt. Das molare VerhSltnis EssigsSure : Glycerin 

25 betrug 4,02 : 1, das entsprechende von EssigsSure- 

anhydrid : Glycerin = 0,21 : 1. Die in der Zeiteinheit 
zugeftihrte Essigsaureanhydrdimenge war so bemessen, 
dafi einerseits die Gesamtmenge des Wassers, die im 
Reaktionsgemisch auf dem 48. Boden gel<5st war und die 

30 andererseits aus der Veres terung der noch vorhandenen 
freien OH-Gruppen des Glycerins zu erwarten war, 
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quantitativ zu EssigsSure abreagieren konnte. AuBerdem 
1st in die Anhydridmenge ein Uberschufl von 10 # einge- 
rechnetj der direkt Oder nach einer Abtrennung von 
der EsslgsSure in einer Aufbereitungsanlage in den 
5 Prozefl zurtlckgeftihrt v/ird. 

Aus dem Surapf der Kolonne wurde ein Reaktionsgeraisch 

abgezogen, welches Triacetin rait einer OH-Zahl < 0,1 

neben Essigsaure und Essigsaureanhydrid enthielt. 

Der Surapf der Kolonne war als Verdarapfer ausgeflihrt, 
10 wodurch ein Teil der im Surapf gelosten Essigsaure 

verdampft wurde, die dann in der Kolonne nach oben 

stieg und flir die notwendige Durchmischung auf den 

BSden bis 5^ sorgte. 
• * • 

Am Kopf der Kolonne X2 wurde das Reaktionswasser ab- 
15 gezogen, welches noch 2,5 Gew.-# EssigsSure enthielt. 

Nach einer Neutralisation wurde das Kopfprodukt in 

eine biologische KISranlage geleitet. 

Beispiel 6 

Analog zum Beispiel 1 wurde bei eirlem Druck von 1,5 
20 bar auf den obersten Boden der Reaktionskolonne Kl 
167 kg/h (1,92 Kraol/h) Glycerin der QualitSt DAB VII 
(OH-Zahl 1828) mit einer Temperatur von 150° C aufge- 
geben. Das Glycerin enthielt 0,5 Gew.-£ p-Toluolsulfon- 
sSure als Katalysator. Unter dem 32. Boden der Reak- 
25 tionskolonne Kl voir den 526 kg/h (6,4j kmol/h)auf 150° C 
erhitzter EssigsSuredarapf (Reinheit 99,5 Gew.-# 
EssigsSure) eingespeist. Das raolare VerhSltnis Essig- 
sSure s Glycerin betrug demnach 2,83 : 1 . Aus dem 
Sumpf von Kl wurde Rohacetin mit einer OH-Zahl von Jll, 
30 entsprechend einem Umsatz bezogen auf das Glycerin von 
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85 abgezogen. Das Sumpfprodukt enthielt neben 2k % 
EssigsSure noch etwa 1 % Wasser. 

In elnem Nachreaktor wurde das Surnpfprodukt aus Kl mit 
EssigsSureanhydrid auf eine OH-Zahl^O,! acetyliert. 

5 Das aus dem Kondensator der VerstSrkungskolonne K2 
ablaufende Destillat enthielt 98 Gew«-# Wasser und 2 
Gew.-# Ess igs Sure. Daneben waren noch Spuren von Gly- 
cerin und Acetin nachweisbar. 
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"Verfahren 2ur kontinuierlichen Herstellung von 
Triacetin" 



PatentaneprOche 



10 



15 



• Verfahren zur Herstellung von Triacetin durch Umset- 
zen von Glycerin mit EssigsSure und Essigsaureanhy- 
drid bei erhShter Temperatur und gegebenenfalls in 
Anwesenheit von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Reaktionspartner in kontinuierlicher 
Arbeitsweise im Gegenstrora miteinander umsetzt, wobei 
man in einer mit einer Mehrzahl von Boden ausgestal- 
teten Veresterungskolonne bei einem Druck von 0,2 

bis 50 bar und einer Temperatur von 100 bis 250° C 
flUssiges Glycerin einem aufsteigenden Strom von 
ttberhitztem Essigsauredarapf entgegenftthrt, wobei die 
Verweilzeit des fltissigen Reaktionsgemisches minde- 
6 tens eine Stunde betragt, und dem herabstromenden 
Reaktionsgemisch beim Erreichen einer OH-Zahl von 
weniger als 600 auf dem entsprechenden Boden der 
Reaktlonskolonne Oder in einem eritsprechend ausge- 
legten Nachreaktor soviel Essigsaureanhydrid zu- 
fUhrt, daB das an dieser S telle in der fltissigen 
Reakt ions phase gelBste Wasser quantitativ zu Essig- 
saure und das vorhandene Mono- und Diacetin quan- 
titativ zu Triacetin abreagieren konnen. 

• Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Umsetzung in Abwesenheit von Katalysatoren bei 
einem Druck von 5 bis 30 bar und einer Temperatur von 
180 bis 250° C durchftihrt. 
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3n Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Umsetzung in Anwesenheit von Katalysato- 
ren bei einem Druck von 0,2 bis 3 bar und einer Tern- 
peratur von 100 bis l80° C durchfUhrt. 



daB man did Umsetzung in Gegenwart von sauren Ver- 
esterungskatalysatoren durchftihrt, wobei die Ka- 
talysatormenge, bezogen auf eingesetztes Glycerin, 



10. 5. Verfahren nach den Ansprtichen 3 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart 
von p-ToluolsulfonsSure durchfUhrt. 

6. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Nachreaktor einen Rohrre- 

15 aktor oder eine RUhrkesselkaskade verwendet. 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Essigsaure in einem molaren 



Verhaltnis zum Glycerin von 2,5 ,? 1 bis 5 * 1 ein- 
setzt. 

20 8. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man dera Reaktionsgemisch pro Mol 
umzusetzendem Glycerin 0,1 bis 1,5 Mol Essigsaure- 
anhydrid zufUhrt. 

9. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, daB die Verweilzeit des Reaktionsge- 
misches auf soviele BSden verteilt wird, daB ira 
Sumpf der Kolonne ein Reaktionsprodukt mit einer 
OH-Zahl von weniger als 600 und am Kopf der Kolonne 
das Reaktionswasser mit maximal 3 Gew.-# EssigsSure 
30 abgezogen werden kann. 



5 4. 



Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 



0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent betrSgt. 
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10* Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es in einer Glockenbodenkolonne 
nit mindestens 20 DoppelglockeribSden durchgefUhrt 
wird, wobei 

a) die gesarate, von den guBeren Glocken 11 auf einem 
Boden 12 eingenommene FISche 13 10 bis 30 % 

der zwischen den Zulaufwehr 14 und dem Ablauf- 
wehr 15 liegenden Flache des Bodens 12 betrSgt, 

b) das VerhSltnis der Dampfdurchtritts flache durch 
die auf den Boden 12 aufgesetzten SuBeren Glok- 
ken 11, bezogen auf den freien Kolonnenquerschnitt 
0,3 bis 3 % betragt, die auf raindestesn 4 Boh- 
rungen 18 pro Glocke 11 mit Durchmesser von 2 bis 
5 mm verteilt wird, welche sich auf dem Umfang 
der Glocken 11 in 5 -bis 10 mm H5he tiber dem 
Boden 12 befinden. 

c) die HBhe 22 der inneren Glocke 23 mindestens 

20 mm grSfier ist als der Abstand 27 des Ablauf- 
wehres 26 vom Boden 12, 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB an Stelle der Bohrungen 18 in der HuBeren 
Olocke 11 in der Nahe des Bodens 12 4 bis 12 
senkrechte Schlitze 18a von 2 bis 5 ram Breite und 

5 bis 15 mm H6he vorhanden sind. 

12. Verfahren nach den Ansprtichen 10 und 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB in dem Hals der inneren Glocke 
23 eine Bohrung 26 von 3 bis 15 mm Durchmesser vor- 
handen ist. 
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13 . Verfahren nach den Ansprilchen 10 und 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Abstand 25 zwlschen der Ober- 
kante des Halses der inneren Glocke 23 und der Su- 
Beren Glocke 11 2 bis 6 mm betrSgt. 
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1.088 kmot/h 
100 kg/h s 



Glyzerin 



0.433 kmol/h 
26 kq/h y 



Essigsaure 



33 kg/h Wasser 
1 kg/h Essigsaure 



Veresterung 



1,42 kmol/h 
145 kq/h ^ 



Essigsaure - 
anhydrid 



3.33 kmol/h 
200 kg/h 



Essigsaure 



196 kg/h Acetin (OH-Zahl = 549 ) 
88 kg/h Essigsaure 
8 kg/h Wasser 



Nachacetylierung 



0.147 kmol/h 
15 kq/h 



Essigsaure - 
anhydrid 



237 kg/h Triacetin 
200 kg/h Essigsaure 
15 kg/h Essigsaureanhydrid 



Aufarbeitung 



237 kg / h Triacetin 
1.088 kmol/h 
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2.78' kmol/h = 50 kg/h Wasser 
0.033 kmol/h = 2kg/h Essigsaure 

1 .088 kmol / h ^ 

100 kg/h. 



Glyzerin 



2.32 kmol/h 
139 kg/h^ 



Essigsaure 



Veresterung 



2.15 kmol/h 
129 kg/h 



Essigsaure 



0.49 kmol/h 
50 kg/h 



Essigsaure - 
anhydrid 




.223 kg/h Acetin (OH-Zahl = 183] 
90 kg/h Essigsaure 
3 kg/h H 2 0 



0,049 kmoi/h 
5 kg/h 



Essigsaure - 
anhydrid 



237 kg / h Triacetin 
129 kg/h Essigsaure 
5 kg/h Anhydrid 



Aufarbeitung 



237 kg/h Triacetin 
1.088 kmol/h 
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